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Resumen: 
Se construy6 una celda con electrodo de pared-tub0 (EPT) para el estudio elec- 
troquirnico de sisternas hid~otkrmicos h&a 215°C y 100 bar. La celda contiene un 
chorro incidente sobre una pared (electrodo) donde las condiciones hidrodinimicas 
en la regi6n de estancamiento &An bien definidas y son equivalentes a las del elec- 
trodo de disco rotatorio y el EPT tiene accesibilidad uniforme. 
Se estudiaron cuatro cuplas redox: Fe2+ / Fe3+, 12 / I-, quinona / hidroqllinona 
y Fe(CN)i- / F~(CN)~- .  
Se obtuvo informaci6n de transporte en soluci6n (coeficientes de difusi6n) y de 
cinitica de t ransferencia de carga (coeficientes de transferencia de carga y constantes 
ciniticas). Se determinaron 10s parketros  de activaci6n de dichos procesos. Final- 
mente se analiz6 la inforrnacibn obtenida kniendo en cuenta modelos de transporte 
en soluci6n y de transferencia de carga. 
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cientes de difusi6n, transferencia de carga, electrodo de pared-tubo, alta temperatu- 
ra, sistemas hidrotdrmicos, hexacianoferrato(II), hexacianoferrato(II1) , ion ferroso, 
ion fkrrico, ioduro, quinona, hidroquinona. 
Electrochemical Studies of Hydrothermal Systems using Wall-Tube 
Electrode. 
Abstract: 
A high temperature wall-tube electrode cell ( WTE) for electrochemical studies 
in hydrothermal systems up to 215OC y lOObar was constructed. The cell contains 
a jet impinging on a wall (electrode) where the hydrodynamics in the stagnation 
region is well defined and the WTE has uniform accessibility and is equivalent to a 
rotating disc electrode. 
Four couples redox were studied: Fe2+ / Fe3+, 12 / I-, quinone / hidroquinone, 
F'e(CN):- / F ~ ( C N ) ~ - .  
Diffusion coefficients, heterogeneous kinetics constants and charge transfer coef- 
ficients were determined for the same systems. Finally the information was analyzed 
using transport models and charge transfer theories. 
Keywords: electrochemical cells, hydrodynamics electrodes, diffusion, diffusion co- 
efficients, charge transfer, wall-tube electrode, high temperature, hydrothermal sys- 
tems, iron (11), iron (111), quinone, hydroquinone, iodide, ferrocyanide, ferricyanide. 
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Capitulo 1 
1.1 Electroquimica en sistemas hidrotermicos 
1,a necesidad de contar con informaci6n sobre propiedades de transporte de especies 
electroactivas y sobre la cindtica de procesos redox en soluciones acuosas a altas 
temperatwas y presiones ha crecido en 10s tiltimos aiios debido a1 desarrollo de 
tecnologias que utilizan agua subcritica y supercritica. Muchos procesos geotirmicos 
naturales requieren tambidn de esta informaci6n para su modelado. 
El campo de la electroquimica en sistemas acuosos, en condiciones de alta tem- 
peratura y presi6n es un desafio experimental importante, ya que adem& de la 
prol>lem6t,ica que implica trabajar con sisternns hidrotdrmic~s, la preset~cia de uria 
it~terfaz que dche estar aislada del resto del sislcma y satisfacer condiciories minimas 
de limpieza potencia las dificultades. 
Si bier1 existen en la literatura numerosos trabajos sobre corrosi6n en medio acuo- 
so a alta temperatura y preui6n [I, 21, incluyendo la regi6n supercritica [3], todos 
ellos son fenomenol6gicos y solo es posible extraer conclusiones acerca de la cindtica 
global de procesos que en general son muy complejos. Esto estii ligado a las difi- 
cultades experimentales relacionadas con ambientes a alta presi6n y temperatura, 
que imponen severas restricciones a1 uso de celdas electroquimicas con condiciones 
I~iclro(lir~Arr~ic:;ts I)iel~ tl(:fini(l;ts. Asi, cl clac:l,ro(lo (If: disco roCanb<: (I<l)lt), amplia- 
nienle utilizado en coridicior~es riorrnales, ha sido poco empleado en estudios a alta 
lemperatura [4, 51. 
1,os lrabajos de Ellis y Ilills [6, 71 donde se utiliza llrr clcctrodo gotcro de mer- 
curio y microelectrodos de platino para estudiar polarogriificamente la reduccibn de 
iones cadmio, cinc, niquel, talio e indio hasta 250°C y el trabajo de Wojtowicz y 
Conway [4], clorlde st: tiescribe un EJIR para alta tcmperatura ubiliza(1o pa,ra. c:sl~ldia.r 
la oxidaci6n tle 112 y la cupla [Fe(CN),j]" /[Fe(CN)ej3- hasta 90°C, puctlc~~ consido- 
rarse como pioneros dentro de la electroquimica en medios hidrot&rmicos ut ilizando 
electrodos con liidroclinimica lien definida,. 
La complejidad de estas celdas hizo clue se las dejara tlc usar y 10s cst,uclios 
electrotluimicos posteriores en rnedios acuosos a alta tempera.tura , cxccpbo cl c I c  
McHreen cl. ctl [5] que utiliza un EDR hasta 200°C, se rcalizaror~ en ;t~~toc:l;tvos 
donde la soluci6n y el electrodo tle trabajo se encuentran estiticos. 
Tsionskii [8] utiliz6 una celda de vidrio de tres electrodos, inrnersa en rrtla all- 
toclave donde la presicin de vapor de agua en el interior de la c.elda de vidrio sc 
compensa con nitr6geno comprimido en la park  externa. La operacicin de esta cel- 
da es muy cotnpleja y con ella se estudi6 la evoluci6n de H2 sobre rnercurio erltre 20' 
y 205°C. Posteriormente estos estudios se extendieron hasta 300°C: en H20  y hasta 
240°C en DzO [9, 101 
Bard y colaboradores [ll] utilizaron una celda electroquitnica constrr~ida cn alu- 
mina (A1203) quc contiene la soluci6n prcsurizada a alta tempcratura. Totlos los 
sellos de presicin, construidos con PTFE (Tefl6n) se ubicarori en la regibn fria de la 
celda. Los electrodos de trabajo y auxiliar eran de platino, mientras que el electre 
do de referericia era un alarnbre de cobre o de plata (cuasi-referencia). Ida soluci6r1 
se presurizaha con una bomba de alta presi6n y permanecia estitica durante las 
Cor~ edit (:elcla se estrldi6 el sistema Cu/Cu(I)/Cu(II) sobre platino cn soluciones 
de Na2S04 y KC1 hasta 300°C [ll]. Los coeficientes de difrlsihn dc Cu(I1) f~rcror~ 
determinados a partir de medidas cronoamperomitricas mediante un tratarriiento 
de Cottrell er~tre 22 y 245°C. En otro trabajo [12] estudiaron por volta~netria ciclica 
las cuplas 1I20/O2, I-/I2, Br-/Br2 y quinona/hidroyuinona, deterrninando 10s t:o- 
eficientes de clifusi6n de I- e hidroquinona hasta 375" y 300°C, respectivarncrite. 
Mis recier~temente, el grupo de Bard [13] mejor6 la celda t:lectrocluirr~ica rtx!tn- 
plazando la autoclave de al4mina por titanio pasivado, mientras que el electrodo tle 
trabajo fue un microalambre de platino de 25 pm de diimetro encapsulado en vitlrio 
conteniendo PbO. La celda tenia un contraelectrodo de platino y a1 usar rnicroelec- 
trodos no requeria electrodo de referencia. La soluci6n en estudio, a1 igual que en el 
diseiio anterior, e s t i  estacionaria respecto a1 electrodo. Con esta celda estudiarori 
nuevarnente 10s coeficientes de difusi6n de I- e hidroyuinona hasta 385°C. 
Otros estudios electroquimicos en medio acuoso a alta temperatura son 10s reali- 
zados por Nagy et al. [14, 15, 161 yuienes analizan la dependencia cori la tcmpcratllra 
de la ciriCtica de transferencia de carga del sistema Fe2+/Fe3+ sobrc Au, cn cl iimbibo 
de temperat,uras entre 25O y 27s0C, utilizando tkcnicas de relajacibn de salto de po- 
tencial. 
1.2 Electrodos hidrodiniimicos 
Del breve resumen de resultados de esta Secci6n se desprende claramente que no 
existe hasta el presente una celda electroquimica capu  de operar en sistemas acuosos 
a alta temperatura y presibn, en particular por encima de 100°C, en condiciones 
hidrodinimicas bien definidas, con control del transporte de masa y su descripci6n 
cuantitativa. 
En 10s trabajos mencionados anteriormente, la informaci6n obtenida estuvo orien- 
tada mayoritariamente a la determinaci6n de coeficientes de difusi6n y en muy pocos 
casos a1 estudio cinhtico de 10s procesos de transferencia de carga, 10s cuales en ge- 
neral estin restringidos a temperaturas inferiores a 10s 80°C. Dentro de esta linea, 
pueden citarse 10s trabajos de Randles [17] y Weaver [18] quienes a partir de la 
determinaci6n de 10s parimetros activaci6n de reacciones redox simples, analizan la 
interacci6n ion-solvente en el estado de transicicin para la reacci6n de transferencia 
de carga heterogdnea y 10s trabajos de Conway y MacKinnon [19, 201, Damjanovic 
et al. [21] y Gileadi et al. [22] quienes analizan la dependencia de 10s coeficientes de 
t ransferencia de carga con la temperatura. 
1.2 Electrodos hidrodin6micos 
Este tip0 de electrodos que trabajan en un regimen de convecci6n forzada, permi- 
ten alcanzar condiciones reproducibles de transferencia de masa y paralelamente 
a1 restringir la zona de estancamiento a una pequeiia regi6n en las vecindades del 
electrodo, aumentar la corriente y por ende la sensibilidad [23]. 
Este tipo de electrodos se pueden clasificar en dos grandes grupos, aquellos que 
presentan una superficie uniformemente accesible, donde el coeficiente de transporte 
de masa es constante sobre toda la superficie, denominados genericamente electrodos 
unijormemente accesibles: 
a Disco rotatorio (EDR) 
a Hemiesfera rotante (EHR) 
Disco estacionario en flujo laminar 
Pared-tubo (EPT) 
para diferenciarlos de los no-uniformemente accesibles, donde el coeficiente de trans- 
porte de maqa varia sobre la superficie del electrodo: 
Tubo 
Pared-C horro 
Disco estacionario en flujo rotante. 
Los electrodos rotantes, en cualquiera de las geometrias tipicas, son de rnuy dificil 
implementacicin en sisten~as a alta presi6n y temperatura dado que reclrliere~l Iln 
sello de presicin en condiciones dinhicas .  Lo$ electrodos estiticos donde la- solucicin 
fluye a un caudal volumCtrico controlado son potencialmente mi s  adecuados para. 
sistemas, hidrot6rmicos, teniendo en cuenta que las bombas dosificadoras como las 
utilizadas en cromatografia liquida de alta presicin (HY LC) permi ten triaricjar y 
controlar caudales de hada  100 cm3/min y presiones de basta 50 MPa. 
En este trabajo se int'enta aplicar por primera vez un electrodo hitlrodiniiniico 
para el estutlio electroquimico de sistemas acumors a alta ternpera.tura. El tipo 
de elect rotlo escogido es del t ipo chorro impactante (irnpinyirrg jet clcclrodc), CII la 
geomet ria de pared-tubo, cuya caracteristica principal es quc? presenta una superficir 
uniformemente accesible a la transferencia de masa. 
1.3 Electrodos de chorro-impactante 
En estc tipo de electrodos la solucicin es inyectada a travCs de una tobera sobre r~na. 
superficie plana uhicada perpendicularmente a la direccicin del chorro, sobre la. rllnl 
se encuentra alojado el electrodo de trahajo, cuya geometria tipica es de disco. 
Dependiendo de la relacicin de radios de la tohera y del elect,rodo, est,arernos erl 
presencia d<: un electrodo pared-tubo (EPT) ti dc un electrodo parcd-chorro (EI'C). 
En el F~I''ll In st~perficie del electrodo se encuentra dentro de la regi611 de es- 
tancamiento, donde el espesor de la capa limite hidrodinAnlica y el coeficic~~tc {Ic
transferencia cle masit (k) son corrstantes. En cl EPC, la part,e poriT6rit:a (lo1 (:I<:(.- 
trodo se extiende en la regicin donde el espesor de la capa limite aumenta y k,,, 
disminuye con la distancia radial. 
1.4 Electrodos de pared-t u bo 
1.4 Electrodos de pared-tub0 
Las grandes ventajas que ofrece un electrodo uniformemente accesible en la inter- 
pretaci6n de 10s procesos de electrodo, ha motivado que la geometria elegida para 
este trabajo sea la del EPT. 
Matsuda [24] fue el prirnero en dar una expresi6n general para en un EPT en 
tirrninos de una constante hidrodinimica que, de acuerdo con 10s estudios empiricos 
de Chin y Tsang [25], puede relacionarse con 10s partimetros del electrodo y del chorro 
a travhs de 
donde D  es el coeficiente de difusi6n, d es el diiimetro del tubo, H es la distancia 
electrodetubo, Ite es el niimero de Reynolds que caracteriza a1 flujo (Re = U d / v )  
y Sc es el nrirriero de Schmidt (Sc = v / D ) .  
Esta dt ima expresi6n para el EFT se puede reescribir, como se veri en el 
Capitulo 2, en una forma similar a la ecuaci6n para el EDR. 
donde: 
es equivalente a la velocidad de rotaci6n. 
De este mod0 es posible obtener trabajando con altos caudales y toberas de 
pequeiio diiimetro, valores de w muy superiores a 10s que se logran convencionalmente 
con un EDR, para el cual el limite mecrinico impone una velocidad mihima de 1000 
rad.s-' . 
La Tabla 1.1 muestra valores de w calculados con la Ec. 1.3 que pueden lograrse 
con distintos valores de Q accesibles con bombas de HPLC, conjuntamente con una 
adecuada termostatizaci6n de la soluci6n. 
Tabla 1.1: Parimetros de flujo para una EPT con toberm de 0.075crn y 0.2cm (le 
d = 0.075cm 
frec.1 rpm. 
1.5 Objetivos del trabajo 
A pesar del ,notable avance que se registr6 en 10s GI limos arios en el conocimicn(.o 
de propiedades de equilibrio en sistemas hidrotdrmicos [26], no se ha evidcnciado 
un dxito similar en cuanto al conocimiento de.las propiedades de transporte o de la. 
velocidad de reacciones homogbneas o heteroghneas. Como ejemplo, basta nlencionar 
que no existc un modelo que permita predecir confiablemente la variaci6n con la 
temperatrlra del coeficiente de difusi6n de rlna especie i6nica o no-i6nica c11 aglla, 
siendo ~)arbir~~lar~uenlc:rtc complcja la situac:i61 ea t-l primer case, clel)itlo a c l l l r  Iil 
especiaci6n cambia notablemente con la temperatura. 
Cuando se trata de hacer estimaciones acerca del efecto de la temperatura. sohre 
las velocidades de transferencia de carga sobre un electrodo innlerso en una solucicin 
acuosa a alta temperatura, 10s mecanismos propuestos para explicar resultados oh- 
tenidos en condiciones ambientes pueden ser ineficaces debido a cambios clristicos 
en las velocidades relativas de las diferentes etapas. 
El objetivo general de este trabajo es el estudio electroquimico de sisterrirrs hi- 
tlrotdrmicos con el fin de extender nuestro con~cimento de 10s sistemas acuosos a 
temperaturas superiores a la ambiente y especialmente a temperaturas superiores a 
100°C, donde la presi6n de vapor de la solucicin supera la presicin atmosfbrica y cs 
necesario trabajar en sistemas cerrados a alta preaicin para evitar la ebullici6n y la 
pdrdida de reactivos volitiles. Esto permitiri generar informaci6n sistenxitica sobre 
coeficientes de transporte y de transferencia de targa en condiciones de alta presi6n 
y temperatura y abrir el carnino para el modelado de estos sistemas. 
Para lograr este objetivo general se dividi6 el trabajo en varias etapas. I,a pri- 
rnera y miis importante, pues de ella dependia el Cxito del proyerto, file el discilo 
y construcci61l de celdas electroquimicas de f l i o  con EPT con hidrodininlica bien 
1.5 Objetivos del trabajo 
definida. 
La segunda etapa comprendi6 la puesta a punto de estas celdas con EPT de 
mod0 de determinar la geometria 6ptima de funcionamiento y 10s parijbmetros hidro- 
diniimicos de la celda. 
La tercera etapa consisti6 en la elecci6n de cuplas redox para realizar 10s estu- 
dios de transporte de masa y de carga en funci6n de la temperatura y las medidas 
electroquimicas propiamente dichas. 
Finalmente, se analizaron 10s resultados obtenidos para 10s sistemas estudiados 
poniendo infasis en: 
la determinaci6n de coeficientes de difusibn y su dependencia con la tempera- 
tura y la especiaci6n en el medio acuoso. 
la determinaci611 de parijbmetros cindticos (kO y a) y su dependencia con la 
teniperatura. 

Capitulo 2 
Teoria 
Este capitl~lo esti dedicado a introducir 10s conceptos hhicos, necesarios para des- 
crihir el comportamiento hidrodinimico de 10s sistemas tip0 chorro, con especial 
infasis en la descripci6n de electrodos del tip0 pared-tubo, por tratarse de la geome- 
tria seleccionada para este trabajo. Se incluyen tambiin algunns de la5 expresiones 
utilizadas para el tratamiento de 10s resultados. 
2.1 HidrodinAmica y transporte de masa. 
2.1.1 Caracteristicas del agua como fluido. 
Los fltiidos reales son capaces de transrnitir tensiorjes r~orrnales (presiones) a la su- 
pcrficie tle un sbliclo er\ contaclo, tal como sucede con 10s fluidos perfectos y puede 
~lern6s irarisrrlilir lensiones tangenciales (fuerzas de friccibn). 
En el fluido real las atracciones intermoleculares hacen que el fluido se adhiera 
a la superficie de la pared, dando lugar a tensiones de corte, T ,  proporcionales a1 
gradiente de velocidad del fluido en la direcci6n perpendicular a la superficie, siendo 
la viscosidad , p (gm-Is-' = poise), el factor de proporcionalidad. 
Figura 2.1: I)istribuci6n de velocidad en un fluido viscoso entre (10s placas pasralelas. 
La viscosidad c:inernitica, v (m2.s-' = stokes), sc clefiric como: 
donde p ( g ~ r n - ~ )  es la densidad del fluido. ; ..i , I (  
Otra caracteristica de 10s fluidos reales es su compresibilidad , tlefinida cotno: 
Dado qnc: en este trabajo el fluido es esencialrnentc agua ( 6 soluciones acllos;ts) 
en un amplio imbito de temperatura es convetliente coriocer la viscosida(l y la cotn- 
presibilidad de la misma. Los valores entre 25' y 250 O C  a la prcsiGn de saturacib~r 
se resurnerl c n  la Tabla 2.1 [27]. A pesar del notable aurncrito tlc comprcsil)ili(lncl 
del agua por encima de 100°C, en el interval0 25'-250°C puede considerarse como 
rrrl fluiclo inc.on~pri*sihlc: (ol carnhio dc: <lensitla(l c!s rncnor q t l c 8  0.5%)). 
2.1 Hidrodinzlmica y transporte de masa. 
Tabla 2.1: Viscosidad, densidad y compresibilidad de agua sobre la curva de satu- 
raci6n. 
2.1.2 Principio de similaridad de 10s flujos. 
Dos fluidos alrededor de cuerpos geometricamente similares, con diferentes dimen- 
siones y velocidades, serin similares si la relaci6n entre las fuerzas de inercia y de 
fricci6n son iguales. Se demuestra que para el flujo de dos fluidos por una tuberia 
de diametro d, la relaci6n de fuerza de inercia a fuerza viscosa es: 
que es la definici6n del uGmero de Reynolds. Es decir, dos fluidos tienen flujos 
similares si el Re es igual para ambos. 
2.1.3 Ecuaci6n de Hagen-Poiseuille para flujos en t uberias. 
La distribucibn de velocidad descripta eu la Fig. 2.2 representa lo que se denomina 
flt~jo laminar. 
El fluido se mueve bajo la influencia de un gradiente de presi6n en la direccibn 
del Ilujo y de fuerzas de fricci6n (tensiones de corte) en la dircccibn perpendicular a1 
mismo. Luego en ausencia de otras fuerzas sobre el sistema, la velocidad permanece 
constantc. 
Figura 2.2: Flujo laminar en tln tubo. 
El flujo cn volumcn, 0, a travis de una secci6n transversal se relacioiia cot1 la 
velocidad rnixima (u,) por la expresi6n: 
conocida cori~o ecuaci6n de Hagen - Poiseuille. Para tener un perfil paral><ilico 
desarrollado en un  90 %, debe satisfacerse que, UlU,,, = 0.90, lr~cgo cl tJicrnpo 
ncccsario scri: 
mientray que la distancia recorrida por el 'fluid0 en dicho tiempo seri: 
El factor 0.11 se reduce a 0.035 para un perfil desarrolla.do en un -50 75. I,a 
Tiibla 2.2 resume para distintos valores de Reynolds, la distancia necesaria para 
tener un pcrfil desarrollado en'un 50% y un 90%. 
2.1 Hidrodiniirnica y transporte de masa. 
Tabla 2.2: Distancias para el desarrollo de un perfil parab6lico de velocidad en una 
tuberh, d= 0.2~~71 por donde Ruye agua a 25OC. 
2.1.4 Concepto de capa limite. 
Las fuerzas viscosas rettasan el movimiento de un fluido en una capa delgada cerca 
de una pared. En esta capa (Fig. 2.3) la velocidad del fluido aumenta desde cero en 
la pared hasta el valor que corresponde a1 flujo no viscoso. 
El espesor de la capa limite hidrodiniimica, Sh, es un pariimetro muy importante 
en problemas de transferencia de masa y calor. La estimaci6n de su espesor es 
sencilla si suponemos que las fuerzas viscosas son despreciables frente a las inerciales 
fuera de la capa limite, mientras que son comparables dentro de ella. 
Para el caso especifico de fluidos en tuberias, medidas experimentales indican, 
que solo a bajos y moderados valores de Reynolds, el flujo puede ser descripto por 
la Ec. 2.5, que corresponde a un perfil parab6lico de velocidad. A Re > 2300, es 
posible alcanzar un estado en el que se rompe la regularidad del movimiento y se 
produce la transici6n de rkgimen laminar a turbulento, a este valor se lo denomina 
Re critico, el cual depende fuertemente de las irregularidades en la geornetria del 
sistema. 
Figura 2.3: Capa limite hidrodinimica. 
2.1.5 Ecuaciones de movimiento de un fluido viscoso coin- 
presible. 
Determinacibn del perfil de velocidad. 
Para un fluiclo inmmpresible el perfil de velocidad se obtiene resolviendo la ecuaci61i 
de col~l.inuiclilcl (Kc .  2.8) y la acuaci8n dc Navicr-Stokas (Ec. 2.9) con  lils c.oiltlic:io~~c*s 
de contoruo apropiadas: 
V.v = div v = 0 (2.8) 
para un fluido incompresible la densidad no cambia en el sistema de referencia fijo 
. .  . 
a1 fluido, luego V.v = 0. , # .  i :  
I 
dv 
= -VP + p V 2 ~  + G (2.9) 
que representa la primera ley de Newton (F.= m a) para el fluido, P es la presicin, 
G representa la convecci6n natutal debido a gradientes de densidad de la soluci6u 
2.2 Hidrodiniimica de sistemas tip0 chorro. 
y el tdrmino pV2v representa las fuerzas de friccibn. Esta ecuaci6n es usualmente 
escrita de la forma: 
La ecuaci6n de Navier-Stokes puede resolverse en forma analitica exacta en muy 
pocos casos simples, para problemas complejos puede resolverse utilizando ticnicas 
de simulaci6n computacional. 
2.2 Hidrodiniimica de sistemas tipo chorro. 
2.2.1 Chorro laminar libre 
En un chorro circular el gradiente de presi6n en la direcci6n axial puede despreciarse 
dado que el fluido que rodea a1 chorro imprime una presi6n constante a1 mismo. El 
flujo de momento total en la direcci6n axial, J, debe permanecer constante: 
La ecuaci6n de movimiento en la direcci6n axial y la ecuaci6n de continuidad en la 
versi6n sirnplificada de capa limite [28] se transforman en: 
donde v y u representan las componentes de velocidad axial y radial respectivamente. 
Las componentes de velocidad que resultan de resolver las Ec. 2.12 y 2.13 son: 
Figl~ra 2.4: Lineas tlc fl~rjo dc un cliorro libre laminar. 
donde ( = y ( r / z ) ,  siendo 7 uria constante de integraci611 y I< = ( J / p )  = (1Gnpy'v2)/:l 
La forma en clue evoluciona la componente u de velociclatl se mucstra cri la 
Fig. 2.4. El flr~jo en volumen puetle calcularse a pa.rtir de: 
por lo qlre C) = 8nvr .  
El flujo cri volumer~ es solo.funci6n del tipo dc fluido ( v )  y de la dist,ancia a. 
la tobera (2) e independiente de la diferencia de presi6n con la quc cl fluido deja 
el orificio, o la velocidad del chorro en dicho punto. Cuarido el fluido abandona 
2.2 Hidrodinrimica de sistemas tipo chorro. 
la tobera a ona velocidad mayor permanece angosto, mientras que si lo hace a 
menor velocidad se ensanchari riipidarnente, arrastrando mayor cantidad de fluido 
estacionario. 
C horro sumergido que impacta axialmente sobre una 
superficie. 
En la Fig. 2.5 se muestra el perfil de flujo desarrollado, cuando un chorro circular 
sumergido de diimetro d y velocidad lineal U impacta perpendicularmente sobre 
una superficie plana (pared) ubicada a una distancia H de la salida del tubo. 
Seglin han establecido McNaughton y Sinclair [29] pubden 'presentarse cuatro 
tipos distintos de regimenes, en funci6n de la relaci6n entre d, H y la viscosidad 
cinemitica v del fluido o lo que es equivalente en funci6n del nlimero de Reynolds 
(Re = Udlv). 
Re < 300: la difusi6n del chorro en el fluido circundante so hace importante y 
se habla de un flujo laminar disipado. 
300 < Re < 1000: flujo laminar. 
1000 < Re < 3000: regi6n de transici6n entre ambos regimenes. 
Re > 3000: flujo turbulento. 
El tratamiento hidrodinimico dependeri del tip0 de perfil de flujo a la salida 
del tubo, el cual puede ser uniforme (velocidad constante a lo largo de la distancia 
radial-flujo turbulento) o puede tener un perfil no uniforme (flujo laminar). 
Descripci6n de las caracteristicas de flujo en cada regibn. 
Regi6n del nlicleo (I) 
Es la zona en la cual el perfil de velocidad del chorro deja de ser confinado y pasa a 
ser del tipo chorm libre. Aparece una zona de mezclado entre el chorro y el electrolito 
estacionario, lo que genera una zona denominada nricleo, donde las propiedades del 
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Figura 2.5: (1) Regib del nlicleo -(II) Regi6n de chorro libre (111) Regih de 
' ,A 
estancamiento-(IV) Regi6n de pared-chorro. 
2.2 Hidrodinimica de sistemas tipo chorro. 
fluido y la velocidad media en el centro del chorro son iddnticas a las que tenia 
dentro del tubo. 
En forma te6rica Gauntner et al. 1301 han analizado las distintas regiones de la 
Fig. 2.5 para rdgimen laminar y turbulento, obteniendo para la longitud del nlicleo 
Zc las siguientes expresiones: 
flujo laminar 
flujo turbulento 
En base a dichos resultados, solo para flujo laminar la longitud del nlicleo es 
filncibn del nfimero dc Reynolds. 
Regi6n de chorro libre(I1). 
Esta zona se extiende desde el vdrtice del nlicleo hasta una distancia z de la pared, 
donde la velocidad en el centro del chorro es igual a1 98 % de la velocidad que tendria 
en ausencia de la pared. 
Es la zona en donde la pared deflecta el chorro en la direcci6n radial. La velocidad 
axial del centro del chorro disminuye en forma inversamente proporcional a1 aumento 
de la distancia tubo-superficie y se hace nula en el punto de estancamiento. El flujo 
en esta regicin es irrotacional no-viscoso y el espesor de la capa limite hidrodinimica, 
Sh,  es casi independiente de la posicibn radial, cerca del punto de estancamiento 
( r = 0 ) .  Este aspecto, es lo que vuelve a este dispositivo interesante desde el punto 
de vista electroquimico, pues trabajando con electrodos suficientemente pequeiios, 
respecto del tamaiio del tubo, se puede suponer que el acceso de la soluci6n a la 
superficie del electrodo es uniforme y por ende el coeficiente de transferencia de 
masa promedio sobre la superficie igual a1 valor local. 
Tani y Komatsu [31] determinaron experimentalmente que la regi6n de estan- 
camiento se extiende entre 1.6d y 2.2d en la direcci6n axial y entre 1.6d y 3d en 
. 
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Figura 2.6: Flujo en la zona'de estancamiento. 
la direcci6n radial, con el punto de estancamieafo en el centro del tubo. En esta 
regih la ecuacih de Navier-Stokes puede resolverse en forma exacta [28]. Para ello 
se recurre a coordenadas cilindricas (r,+,z) fijando el origen de coordenadas en el 
punto de estancamiento (z =O). Las componentes radial y axial del flujo fuera de 
la capa limite donde no hay friccih son U y Vcqpwtivamente, mientras que en la 
regi6n viscosa son ~1(,) y V(r,P) (Fig. 2.6). 
Las ecuaciones de Navier-Stokes en estas q & c ! ~ e s  . '. son: 
,;:y A 
dado que la componente de velocidad en la coordenad~ 4 es nula, como asi tambiCn 
las derivadas respecto a dicha coordenada: : 
d : ,.A 
2.2 Hidrodinimica de sistemas tipo chorro. 
dru drv 
-+-=(I 
dr 
Las condiciones de contorno son: 
En la regih sin fricci6n las componentes de velocidad que satisfacen la condicib 
de continuidad se pueden escribir como : 
V = -2az (2.25) 
donde a es una constante. La presi6n viene dada por la la ecuaci6n de Bernoulli: 
si po es la presi6n de estancamiento y p la presi6n en un punto arbitrario, 
p o - p =  1 2 2  -pa ( r  + 4a2) 2 
En el caso de flujo viscoso las expresiones de velocidad y presi6n adoptan la siguiente 
forma: 
Las condiciones de contorno son ahora: 
Definiendo las variables: 
la ecuaci6n diferencial para la funci6n t#(() .se simplifica a: 
l r  
puede verificarse que una solucicin de la forma propuesta en las Ecs. 2.27 y 2.29, 
satisfacen la ecuaci6n de continuidad. Las ecuaciones de Navier-Stokes permiten 
obtener las funciones f ( 2 )  y F ( z ) :  
2f f' = a 2 ~ ' -  vf" 
., ; iz  
' La solucicin de esta ecuacicin fue dada por primera vez por Homann [32] en forma 
de una serie de potencias. Froessling [33] tabu16 10s valores de +, 4' = u/U y 4", 10s 
cuales se resumen en la Tabla 2.3. 
2.2 Hidrodindmica de sistemas tipo chorro. 
Tabla 2.3: Funciones $,4' y 4" en la regi6n de estancarniento de un chorro que 
impacta con sirnetria axial sobre una superficie. 
Figura 2.7: Distribuci6n de velocidad en el punto de estancamiento. 
En la Fig. 2.7 se muestra la forma de las funciones 4 y / que son proporcionales 
a las velocidades u y v respectivamente. Estu soluciones quedan expresadas en 
funci6n de la constante hidrodintimica a. 
Corresponde a la regi6n donde la velocidad radial del fluido comienza a decrecer por 
intercambio de momento con la pared y el fluido circundante, consecuentemente el 
espesor de la capa limite mmienza a aumentar en la misma direcci6n. Glauert [34j 
encontr6 que el flujo en la regi6n pared-chorro podia dividirse en una capa interna 
donde influye la presencia de la pared, y una capa externa de flujo turbulent0 libre. 
La velocidad radial en el limite entre estas dos capas es mkima  y viene dada por: 
cte 
Un = - 
T " 
donde n = 1.14. El decaimiento en la velocidd radial a lo largo de la pared 
es m b  ripido que en el chorro libre, donde n = 1. La regi6n pared-chorro se va 
ensanchando en la direccibn radial y el valor de ~112, Fig. 2.5, viene dada por: 
2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro sumergido. 
m 
zl12 = d e  d (f) 
donde m varia entre 0.9 y 1 [30]. 
2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro 
sumergido. 
Desde el punto de vista electroquimico la regi6n de interds es la zona pr6xima a la 
superficie del electrodo. La variaci6n de la concentraci6n (C)  de la especie electroac- 
tiva en el tiempo en un sistema con convecci6n forzada, tendri dos contribuciones, 
una convectiva y otra difusional: 
ac ac ac ac 
- -21- - 
-- 
1 a ac 
a t  6 r  dz de r d r  az2 r2 a02 a2c) (2.3'7) v- - w- + D(--(rz) + - + -- 
donde u,v,w son las componentes de la velocidad en coordenadas polares y D es 
el coeficiente de difusibn (cm2s-') el cual se considera constante e independiente 
de la concentracibn y de la posici6n. La concentraci6n de la especie electroactiva 
es funci6n de las coordenadas r,z y del tiempo. Una variaci6n de concentraci6n 
puede venir dada por convecci6n (primer tdrmino) o por difusi6n (liltimo tdrmino 
del segundo miembro), donde no se ha considerado la migraci6n debido a que dicha 
contribuci6n a1 transporte se elimina a1 incorporar un electrolito soporte en alta 
concentracibn. 
En estado estacionario, dC/dt = 0 , el perfil de concentraci6n es invariante en el 
tiempo y solo depende de las coordenadas r y z. 
La Ec. 2.38 adopta distintas formas limites dependiendo de la zona relevante 
para una dada geometria. 
En la regi6n de estancamiento (111), tanto la componente w, como la .  compo- 
nentes (dC/dB), = 0, (aC/ar), = 0 se anulan y la Ec. 2.38 se reduce a: 
En la regi6n de pared-chorro (IV), la Ec. 2.38 adquiere la forma: 
2.3.1 Soluci6n de Scholtz y mass de la ecuaci6n de convec- 
ci6n-difusi6n. 
Scholtz y Trass [35] calcularon el coeficiente de transferencia de masa para un chorro 
incidente con una distribuci6n parabblica de velocidad 2.5, resolviendo en fortna 
exacta las ecuaciones de capa limite [36], en thrminos del nlimero de Shcrwood 
definido como: 
Introducen una concentraci6n adimensional: 
donde q = z/bh es la distancia adimensional a la pared, de forma tal que la 
concentraci6n de especies que difunden en la capa hidrodinihica bh, puede escribirse 
como : 
Obtuvieron una expresi6n de ntimero de Sherwood en funci6n de las fuerzas 
visccwa e inercial presentes en el sistema a trav& del ntimero de Reynolds y de las 
propiedades convectivas y de difusi6n a travb del n6mero de Schmidt ( v / D ) .  
2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro sumergido. 
Tabla 2.4: N4mero de Schmidt (Sc) promedios para solutos disueltos en gases y 
liquidos. 
agua 6 9 10'~ 1500 
esta expresibn es vilida en el rango 0.05 < H/d < 0.5. Los coeficientes a - g se 
encuentran tabulados para Sc entre 1 y 10, per0 pueden calcularse hasta Sc = 1000 
con tlatos publicados por Scholtz [37]. El ntimero de Sc en el caso de solutos en 
liclt~idos es generalmente mayor que 1000, como se muestra en la Tabla 2.4. 
TarnbiZn vcrificaron [36] la validez de esta ecaacihn solo para cl caso airc/naftaleno( 
Sc = 2.45), ent:ontrando clue eI coeficientc: de transferencia de masa en las proximi- 
dades del j>unto de cstancarniento, r / d  < 0.1, es ir~dcpcndicritc do la distancia radial 
para distiritas distancias tohera-pared. 
A distaricias radiales mayores, se puede ohservar la transicihn entre la regicin de 
estancamiento y la zona dc parcd-chorro, ver Fig. 2.8 
Los mismos autores encontraron 1381 una expresicin equivalente a la Ec.2.44, para 
la transferencia de masa en la regi6n de pared-chorro, utilizando las velocidades u 
y v dadas por Glauert [34], obteniendo una dependcncia dcl tipo: 
Figura 2.8: Transferencia de masa en la region de estancamiento y en la region dc 
pared-chorro (Re = 375 y Sc= 2.45) 
donde [-r(O)], es el gradiente de concentracicin adimensional en la pared y es solo 
funci6n del nrimero de Schmidt. Para Sc = 2.45 esta funcicin tiene el valor de 0.479. 
Tambidn vcrificaron experimentalmente esta ecuacicin para Sc varial~le ent,re 970 y 
4400 y Re cntre 300 y 5000. La distancia entre la tobera y la parccl fuc 1I = G mln y 
cl diirnctro dc la tobcra ftle d = 2.65 mm. Rncontraron qllc- I)il.ra. Ilc < 500 y a l l l l i l .  
distancia raxlial clc aproximadamente 15 mrri .uc? pro(11tce Is s~l)a.raci611 (I(! la calm 
limite con la formacicin de un vcirtice toroidal centrdo alrcdctlor de la lobcra, CII 
estos casos km era menor que el predicho por la teoria. Para Re = 5000 observaron 
que la capa limite dejaba de ser laminar y el km medido era mayor que el tecirico. 
Como puede verse en la Fig. 2.8, el valor de coeficiente de transferencia de masa 
.predicho por la Ec. 2.44 intercepta al valor dado por la Ec. 2.45 para r / d  = 0.6, 
de mod0 que las dos ecuaciones dan cuenta de la transferencia de masa en todo el 
imbito de distancia radial. 
2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro sumergido. 
2.3.2 Soluci6n de Yamada y Matsuda de la ecuacibn de di- 
fusibn-convecci6n en la zona de pared-chorro de un 
chorro sumergido incidente sobre una pared. 
Cuando el diimetro del electrodo es mayor que el del tub0 (o chorro), estamos en 
el caso de un electrodo no uniformemente accesible. En este caso el coeficiente de 
transferencia de masa cambia cuando la distancia radial se extiende mas alli de la 
regi6n de estancamiento. La primera soluci6n para el coeficiente de transferencia de 
masa ft~e la dada por Scholtz y Trass [38], representada por la ecuaci6n 2.45. Yamada 
y Matsrtda [39] analizaron el caso utilizando la expresi6n obtenida por Glauert [34] 
para la cornponentc: rdial de velocidad cerca de la pared: 
donde: 
C es una constante, independiente de la posici6n radial y f'(0 es un funci6n cuya 
derivacla en x = 0 vale 219. Matsuda [40] demostr6 clue el coeficiente de transferencia 
cle masa cn este caso viene dado por: 
donde: 
T d a  
es la funci6n fricci6n que puede obtenerse a partir de la Ec. 2.1. Esta funci6n 
queda expresada en tCrminos de G y f"(0). Este riltimo p a r h e t r o  vale 219, segin 
Yamada y Matsuda, G se puede expresar por G = I('U3d4/128, quc coincide con 
la expresi6n dada anteriormente, except0 por el coeficiente de proporcionalidad K'. 
Integrando la expresi6n anterior se obtiene para el coeficiente de transferencia de 
masa: 
En tCrminos del nrimero de Reynolds y de Schmidt, resulta: 
Yamada y Matsuda midieron la corriente limite en electrodos disco de radios 
entre 1.5 y 5 mm y toberas de 0.2 a 1 mm de diiimetro para Re < 1000 y distancias 
H i d  entre 2 y 20. Encuentran que en estas condiciones la constante ~ ' ' 1 ~  vale 0.86. 
Albery y Brett [41, 421 obtuvieron para un electrodo de disco en la regi6n de 
pared-chorro, una expresibn equivalente a la de Yamada y Matsuda, utilizando las 
expresiones de velocidad de Glauert [34]. . 
I 
... - 
2.3 Transporte de masa en sistemas tip0 chorro sumergido. 
2.3.3 Soluci6n de Chin y Tsang de la ecuaci6n de convec- 
ci6n-difusi6n para un electrodo en la regi6n de estan- 
cainient o. 
Chin y Tsang [25] resuelven la ecuaci6n de difusi6n-convecci6n Ec. 2.39, utilizando 
un rndtodo pert urbacional. Las condiciones de contorno son: 
Supusieron vilidas las expresiones de velocidad 2.24 y 2.25 propuestas por Ho- 
mann [32] e introdujeron una concentraci6n adimensionalizada g ( ~ )  equivalente a la 
Ec. 2.42, empleada por Trass et al., por lo que la ecuaci6n de convecci6n-difusi6n 
tiene la siguiente forma: 
Mediante la expansi6n en serie de Taylor de +(k )  cerca de la pared (z = O ) ,  
utilizando 10s valores tabulados de Froessling (Tabla 2.3) se Ilega a: 
La soluci6n de In Ec. 2.52 por la tkcnica de pert~~rhaciones s~icesivas lleva a la 
ecuaci6n: 
Teoria 
A1 reemplazar estas expresiones en la ecuaci6n de convecci6n-difusih, Ec. 2.52, 
se obtiene un conjunto de ecuaciones diferenciales lineales que pueden int,cgrarse 
en forma directa para obtener 10s coeficiente c, en funci6n de z .  Luego es posible 
obtener el gradiente de concentraci6n en z = 0 y de alli el coeficiente de transferencia 
de masa, que resulta: 
donde la funci6n g(Sc) converge muy ripidamente a 1 cuarido Sc cs grandc. 
~ ( S C )  = 1 - 0.084593 0.016368 0.0057398 0.0014288 - - + S&/3 + ..... (2.56) Sc'13 sc213 Sc 
para Sc  >> 1 resulta: 
siendo la constante hidrodinimica a, un parimetro a determinar experimentalmente. 
Introduciendo la constante hidrodinimica adimensional a* = ad/U, resulta: 
Chin y Tsang analizaron la dependencia de la constante a* con la geometria del 
sistema, encontrando que para la regi6n de estancamiento solo cs funci6n dc lllcl, 
por lo que propusieron la siguiente expresi6n para el Sh: 
2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro sumergido. 
donde d y j(H/d) son parhetros  de ajuste. A partir de un exhaustivo estudio 
de la informacibn hidrodinimica y electroquimica disponible, de forma tal de poder 
analizar la dependencia de la constante a* en distintas geometrias del tipo chorro, 
encontraron que solo la expresibn desarrollada por Trass et al. Eq. 2.45 tiene una 
dependencia funcional de acuerdo a 10s resultados experimentales. Sin embargo, el 
poder predictivo es pobre, ya que 10s valores experimentales exceden en un 20% a 
10s calculados. 
Las expresiones que mejor ajustan dichos resultados son: 
flujo laminar (Re < 2000 y 0.1 < Rld < 0.5): 
Sh = 1.5 1 ell^ S C ' ~ ~ ~ ( S C )  ( H/d -'"' 
flujo turbulent0 ( Re < 2000 y 0.1 < R/d < 0.5): 
Sh = 1.12 R~'~~SC'~~~(SC)(H/~)-~.'~~ 
Cabe recordar que para soluciones acuosas g(Sc) x 1. 
La intensidad de corriente, esti  relacionada con el coificiente de transferencia de 
masa promedio en el electrodo de la siguiente forma: 
donde F es la constante de Faraday, A el Area geomhtrica del electrodo y n el nlimero 
de elcctrones de la reaccih, cuando C" = 0 se alcarlza la corriente lirnite. 
Itltroducicndo el valor de k, obtenido en forma semiempirica (Ec. 2.60): 
donde A = 1.51(H/d)-0.054 es una constante para una dada geometria, U es la 
velocidad lineal en el tubo. 
Teori'a 
2.3.4 Soluci6n de Albery y Bruchestein para un electrodo 
alojado en la regi6n de estancamiento. 
Albery y ~rhchenstein [43] tratan de demostrar la equivalencia entre el EPT y 1% 
expresiones desarrolladas para electrodo de disco rotatorio EDR. 
Resuelven la ecuaci6n de convecci6n-difusi6n (Ec. 2.39), y obtienen para la 
expresibn de la corriente limite: 
. 
equivalente a la del electrodo rotatorio cuando w se expresa como Ec. 1.3 y la 
velocidad de rotaci6n en rad.s-'. El interval0 de validez es el mismo que el dc Chin 
y Tsang, debido a que se adopt6 el valor de la constante hidrodinrlmica empirica 
obtenida por ellos. 
2.3.5 Otros estudios relacionado; con la regi6n de estanca- 
mient o. 
Unwin et al. [44] verificaron 10s resultados de Chin y Tsang en el r6gimen laminar 
(Re entre 20 y 1100) implementando un sistema del tipo pared-tubo, pero utilizando 
microelectrodos. . ..- 
Trabajaron con un electrodo de platino de radio igual a 25 prn , toberas de 
60 a 120 prn y distancias, electrodo-tubo, H, entre O.ld y 7d. Usaron la cupla 
electroquimica ferro-ferricianuro y encontraron para a' un valor igual a 1.50. 
En un trabajo posterior, Unwin et al. [45] utilizaron un microelectrodo con radio 
de 12.5 pm, variando H / d  entre 2.5 y 20, mientras que desplazaron la tobera sobre 
el plano de la pared, de mod0 de analizar como cambia el coeficiente de transferencia 
de masa con la posici6n radial y establecer 10s limites de la regi6n de estancamiento. 
Encontraron que cuando H aumenta, la corriente decae m& lentamente de su valor 
mrlximo con el desplazamiento radial, lo que es consistente con el perfil de flujo de 
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un chorro sumergido en el cual la zona de mezcla crece en ancho con la distancia a 
la tobera y la velocidad de flujo en volumen permanece constante. 
Si hien el miximo de corriente lo obtuvieron cuando el centro del chorro esti  a 
unos 50 prn del centro del microelectrodo, resultados previos obtenidos trabajando 
en la regi6n de II muestran un buen acuerdo con 10s resultados obtenidos por Chin- 
Tsang. Esto sugiere que la regi6n de estancamiento se extiende hasta una distancia 
igual a un diimetro del centro del chorro, en la direccibn radial respecto del punto 
de estancamiento. 
2.4 Electrodos pared-tub0 (EPT) 
Frecuentemer~tees itil analizar 10s resultados obtenidos con electrodos hidrodinimicos 
a travds del moclelo de capa de difusibn de Nernst, el cual supone que existe una 
zona de espesor SN (SN << Sh)  donde la h i c a  contribuci611 a1 transporte masa sobre 
la superficie del electrodo es por difusi6n. Fuera de esta zona la conveccibn es lo 
suficientemente eficiente, con lo cual la concentraci6n es igual a la concentraci6n en 
el seno de la soluci6n Ec. 2.9. 
El espesor de esta capa de difusi6n es fuertemente dependiente de la convecci6n, 
el modelo tiene en consideraci6n que un aumento en la velocidad de flujo debe 
necesariamente ir acompaiido de una disminuci6n de dN 
La expresibn que relaciona el flujo y dN en un EPT es igual a: 
De forma tal que el flujo, a travb de la capa de difusi6n puede ser expresado 
,/ = D(Cm - C") .. = km(Cm - C") 
Figura 2.9: Modelo de capa de difusi6n de Nernst. 
2.4.1 Curvas de corriente-potencial en un EPT. 
La forma de la curva corriente-potencial para una reacci6n simple: 
puede ser obtenida, a partir de las expresiones de I e I, en funci6n de k,. 
A partir de las Ecs. 2.68 y 2.69, la coxicentraci6n superficial de la especie reducida, 
C: , puede cxpresarse en t6rminos de magnitudes accesibles ex perimentallnen te I, I, 
Y @"- 
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operando con b,, se puede obtener una expresi6n equivalente para la especie reducida 
Reemplazando en la ecuaci6n de Nernst, las concentraciones superficiales en fun- 
ci6n de las corrientes limites, se obtiene la expresi6n que describe la curva corriente- 
potencial de una cupla reversible. 
donde: 
Como surge de la expresi6n anterior, la forma de la curva reversible es indepen- 
diente de la velocidad de flujo y por ende una desviaci6n de la linealidad en un 
grdfico de I vs dl2, sugiere algin paso cinhtico involucrado. 
2.4.2 Tkat amientos ut ilizados para el anilisis cinbt ico. 
Para rlna reacci6n totalmente irreversible, tal que la contribuci6n a la corriente de 
la reacci6n inversa pueda ser despreciada: 
donde kc represents la constante de velocidad del proceso de reducci6n. A trav6s de 
las Ecs. 2.74 y la Ec. 2.68, se obtiene una expresi6n para la corriente, en la cual las 
contribuciones cindtica y de transporte de masa son independientes. 
Un grifico de I-' vs ( 4~ /7 r&) - ' / ~  debe ser lineal, por lo que trabajando a dis- 
tintos potenciales se puede obtener informaci6n cinCtica de la ordenada a1 origen. 
De la misma forma puede derivarse la expresi6n de la corriente para una reaccicin 
cuasi-reversible: 
Tratamiento d e  Randles. 
Una forma alternativa de estudiar procesos de cindtica de transferencia de carga, en 
sistemas hidrodinhicos es a travds del procedimiento descripto por Randlcs [46], 
segtin el cual para reacciones simples, como la descripta anteriormente, la corriente 
puede escribirse en funci6n de las constantes de velocidad y las concentraciones 
superficiales de la especie oxidada y reducida. 
donde k. y k, son las constantes de velocidad 'de'la reaccib de oxidaci6n y de 
reduccibn y A es el Area geomCtrica del electrodo. Reemplazando las concentraciones 
superficiales por las expresiones dadas en las Ecs. 2.70 y 2.71: 
clonde: 
1 I fi = [(I - -)exp(rdd 11.a 
- (1 - T ) ]  I,c 
I f = FIRT (2.83) 
reernplazando ka y k, por ko e('-Q)nj~ y koe-"n~~esI~ectivamentc se obticnen las 
siguientes expresiones: 
A partir de grzificos de In (Y i )  vs 77 se pueden calcular 10s coeficientes cle trans- 
ferencia de carga anlcidico y catdico y las constantes de velocidad en la ir~tcrscccicjri 
cle dichas rectas a q=0. 
Tratamiento de Iwasita et al. 
Sistemas con marcado perfil cuasi-reversible pueden ser estudiados a tra.v$s dcl pl*o- 
cc*dirrlicnto propueslo por Iwauita cl al. [47] para sislcll~as I,a.jo rcgi ~ t l c * r r  cor~vccbivc~ 
di ft~sional. 
Dicho tratamiento, introduce un parimetro na que relaciona la corriente reversi- 
ble, Ire, (Ec. 2.87), con la corriente observada, I (Ec. 2.88. Para un EDK, m a.rloyta 
la forma: 
1 
- = 
1 + [ l  - ( I ~ , ~ / I r , a ) e x ~ ( f  v ) I  I Ai,exp(cm Fq/  RT) Ir,c[l - e x p ( f  l?)] 
donde i, es la densidad de corriente de intercambio y a el coeficiente de trar~s- 
ferencia de carga. Debido a la equivalencia entre arnbos dispositivos, la. misma. 
expresicin puccle scr utilizada en un EPT. 
En el limite de i,+oo, la Ec. 2.88 es igual a la Ec. 2.87. 
Reemplazando las Ecs. 2.87 y 2.88 en la Ec. 2.86, se obtiene: 
A partir de 10s valores de I,,, y el pa rbe t ro  rn a distintos valores de sobrepo- 
tencial , puccle calcularse la densidad de corriente de intercambio i, y las constat~tcs 
de transferencia de carga ancidica y catcidica a partir de las expresiones Ec. 2.90 y 
Ec. 2.91. 
I1,a 
- I n ( m )  = -1n (-) + a a f ~  
Ai, 
- I n ( m )  = -In 
Ai, 
A altos sobrepotenciales ancidicos y cat6dicos la dependencia serd lineal y si el 
sistema se desvia del comportamiento reversible , I ,  podrin obtenerse 10s pirametros 
cinkticos a e i,. 
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Un esquema similar se propone para el tratarniento de reacciones que invo1ucra.n 
intermediaries adsorbidos, incluyendo el cubrimiento superficial en las expresiones 
I 
de velocidad. 
Capitulo 3 
Parte Experimental. 
En este CapituIo se describe el diseiio, la construcci6n y puesta a punto cle celdas 
electroquitnicas con electrodes hidrodirlimicos del tipo pared-tubo (EI'T) [25, 41, 
451 para estudios a alta temperatura y presi6n. 
En nuestro caso el imbito de trabajo seri una solucibn de comprorniso entre una 
adecuada termostatizaci6n de la soluci6n y velocidades de tra,nsfereticia de nlasa 
rclevantes, por esta raz6n la regi6n de flijo estudiada, no se corrcsporldc cot1 la dc 
trabajos anteriores a temperatura ambiente, ya que estos sistenias lian sido amplia- 
rnente difundidos, por las altas velocidades de transferencia de rnasa clue pueclerl 
alcanzarse, con la tinica limitaci6n que impone el sistcrna de inyecci611. 
En este context0 para estudiar las distintas variables hidrodinrimicas del sistctna, 
sc constri~ycron tres prototipos de cclda. En el ~>rinlc*r (lispositivo, la t,ol)(*ra <*stal)it. 
acoplada a un tornillo micromhtrico, que permitia determinar con mucha prccisibn 
la distancia entre csta y el electrodo de trabajo. 
l'roblcmas asociados con la corrosividad dc 10s sistcnias c r l  csblidio (1)articrilar- 
t~lctitc r~ ~rlcdio icido) y la tcr~nostatix;tciciII tlc la soltici6r1, llixo il(:c.c>~i~ri~ iriC~.od~~cit- 
nioclificaciones en la celda y e n  el sistema (Ic inycccicin. Por lo tanbo sc tlisciro Irrla 
scg~~rida cclcla, nioclificatlclo la pri~ncra co11 In i11corj>olax.i6t1 dc rltla ~>r(*-~; i~ni~.r i~ .  
Finalmcntc para mirlimizar problemas dc corrosi6n sc discfib llna t,crc.cr cclda, ~ I I  
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la cual se utiliz6 titanio para la celda y accesorios. En todos 10s casos, la tolerancia 
mixima de presi6.n fue de 150 bar y 10s cierres de presi6n fueron confeccionados en 
PTFE, vit6n o silicona. 
3.1 Celdas con electrodo de pared-tubo. 
3.1.1 Celda de acero inoxidable con t ornillo microm6trico. 
La Fig. 3.1 muestra un esquema de la celda construida en primer lugar, de 60 cm3 
de capacidacl(1) de acero inoxidable AISI 316 y teflonada internamente, en la cual la 
soluci6n se termostatiza a1 circular por 7 m de tuberia de acero inoxidable del tipo 
utilizado en cromatografia de alta presi6n (HYLC) de 1/16* y 0.5 mm de diiimetro 
interno arrollada sobre un cuerpo de bronce acanalado que act6a como amortiguador 
de pulsos (2). El sensor de temperatura(3) es una termocupla de hierreconstantari 
envainada en acero inoxidable, alojada a la salida del arrollamiento y que permite 
conocer la tetnperatura de la soluci6n antes de ingresar a la celda e impactar sobre el 
electrodo cle tmbajo (4), un alambre de platino encapst~lado en resina epoxi (VP5004 
con 1% cle Alz03 como carga) polimerizada en estufa de vacio y posteriormente 
torneada a las dimensiones y forma final. 
Debido a las caracteristicas del pre-calentador, fue necesario adaptar a1 tornillo 
micromdtrico (5), una extensi6n de bronce (6) acoplada a la tobera (7). 
Con esta celcla, solo se llevaron a cabo medidas en medio dcalino (plI=lO) debido 
a1 tipo de materiales ntilizados, por lo que se opt6 por trabajar con un electrodo de 
referencia cle Iig/IIgO/NaO 1-1 IM, alojado en la linea de presi6n y a temperatttra 
ambiente, la tuberia de HPLC cumple el rol de capilar de Luggin (8). El electrodo de 
referexicia <Ic alta presi6n se construy6 siguiendo 10s lineamientos bisicos descriptos 
en la literatura [49], para la elaboraci6n de electrodos de referencia cor~vencionales 
(vei Fig. 3.2). 
3.1 Celdas con electrodo de pared-tubo. 
El contraelectrodo es un alambre de platino (9) alojado en la celda y aislado 
electricamente de la misma a travb de un cateter de PTFE. 
3.1.2 Celda de acero inoxidable con pre-cimara. 
Esta celda (ver Fig. 3.3) tambiCn construida en acero inoxidable (AISI 316) es una 
modificaci6n de la anterior, donde el arrollamiento de acero inoxidable se reemplaz6 
por 2 m de tuberia de platino de 0.75 mm diimetro interno, para evitar la presencia 
de posibles productos de corrosi6n del acero inoxidable y la tapa por una pre-cimara 
teflonada internamente de 200 cm3 de capacidad (A). Para garantizar una adecuada 
termostatizaci6n, una serie de discos perforados y teflonados (B) promueven el mez- 
clado de la soluci6n que ingresa. Se elimin6 el tornillo micromCtrico y la distancia 
electrode-tub0 fue mantenida constante en cada experimento, por medio de anillos 
de zircaloy de espesor variable (C). 
El sensor de temperatura, una termoresistencia de platineRPT100 (D), envaina- 
da en zircaloy, localizada en cerca del tubo (E) tarnbihn de zircaloy, permite registrar 
la temperatura de la soluci6n antes que incida sobre el electrodo de trabajo (F). Pa- 
ra las piezas dificiles de teflonar por su geometria, se utiliz6 zircaloy por ser una 
aleacibn clue se caracteriza por su inercia quimica en medios hidrotCrmicos debida a 
la formaci6n de un 6xido resistente a la corrosi6n y aislante elkctrico. 
La celda y la pre-ciimara, se encuentran comunicadas linicamente por la tobera, 
y dos o'rings de silicona (G) actGan como sellos. , 
No se elimin6 la posibilidacl de utilizar electrodos de referencia externos pero se 
opt6 por trabajar con cuplas redox y un alambre de platino localizado en la pre- 
cimara (H), en todos 10s casos que fuera posible. Si bien la ubicaci6n y dimensiones 
del electrodo de trabajo no se modific6, fue necesario reemplazar la resina epoxi por 
vidrio blando, debido a problemas de contaminaci6n a1 aumentar la temperatura. 
El contraelectrodo (I) no se modific6. 
3 
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Figura 3.2: Esquema del electrodo de referencia de Hg/OHg de alta presi6n. 
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Figura 3.8: Itepresentaci6n esquemlitica de la celda con p r w a r a :  (A) pre-cimara, 
(B) discos perforados, (C) anillos de zircaloy, (D) RPT100, (E) tobera, (F) electrodo 
de trabajo, ( G )  o'rings, (H)  electrodo de referencia y (I) contra-electrode. 
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Figura 3.4: Detalle de la tapa de la pre-ciimara de la celda de rrcero. 
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Esta celda equivalente a la celda de acero &oik~abl<:an pre-cimara, incorpora 
microelectrodos por lo que se modific6 el soporte . .  del electrodo de trabajo y por 
ende la celda. El alambre de platino se , .an t w b  capilar de vidrio soda y se 
v 
utiliz6 una empaquetadura del tipo "chevrW como seUo de presih (ver Fig. 3.5). 
El tiempo de residencia de la soluci6ge6 la pre-chars aumenta y es m L  eficiente 
la termostatizaci6n, debido a que a1 reducir el tamaiio del electrodo de trabajo, se 
puede utilizar toberas de menor d ihe t r o  y slcanzar velocidades lineales de flujo 
equivalentes a lap de las celdas anteriores a caudales mucho menores (ver Tabla 3.1). 
El tamaiio de la celda y la pre-c8mara se redujeron considerablemente con res- 
pecto a los disefios anteriores, siendo sus volumenes aproximados de 10 y 100cm3 
respectivamente y se conserv6 la tuberia de platino a la entrada de la pre-cimara 
para que la soluci6n ingrese con una temperatura pr6xima a la de trabajo. 
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Se evaluaron distintos material- como soporte pa& o de trabajo: cerimicos, 
L - 
resinas epoxidicas , PTFE, d r o  y vidrio id que result6 m k  ade- 
cuado fue el vidrio blando, por ser el tpe d u ccmbicianes experimen- 
tales, su coeficiente de expansi6n tdrmica muy $ del platino [50] garantiza 
Q 
cm3/min 
10.0 
20.0 
la no aparici6n de fisuras en la interfase metal-vidr'h 
&c$ T - i!? - 
Tabla 3.1: Velocidades lineales para dos diiimetros de tobera (d) tipicos 
!? . ,,l2:,>. 
. , 
- ,  .@-1*' $77 i': 
L! 
3.2 Electrodo de trabajo; !' ,: qi 4; 
,.fj + ;* 
V (d=O.lcm) 
m.s" 
5.3 
10.6 
V (d=0.075cm) ' 
h demh materiales se descartaron por distintas r-nes: lap c&&nicos por su 
an.8-l: , 
37.7 +*-. " 
- 
. 
?ti$a ?; * . 
porosidad, las resinas epoxidicas porque contaminaban la superficie del electrodo a1 
aumentar la temperatura, el PTFE si bien no era porago,,al aumentar la temperatura 
," 4. . 
presentaba histdresis mecAnica. I J . .-j '. 
, . . .  
Los electrodos de zafiro, construidos a partir &e$$ dlsco de dicho material a1 
cual se le practicaba un orificio con una mecha diarnmiada con 1- dimensiones del 
x7 
K 
eledrodo y dentro del cual se extrudaba ug alagnbre de platiflo, a1 cab0 de unas 
pocas rnedidas sufrh procesos de erosibn en la iatefaae met$-zafiro, dando lugar a 
la formaci6n de fisuras. 
i 
. \ >$..1$ -' , 
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Solo se utilid platino (cdidiul espectmec6pica 40*myq cffoo electrodo de trabajo. 
.> ,: * 
La forma y tamaiio del soporte del alarnbn de platino dependi6 del tip0 de celda, en 
la de acero con pr+cimara se utilid un soporte con f'a . ,  3 de "Tn, como se observa 
3.2 Electrodo de trabajo. 
VIDRIO 
O'RING 
Figura 3.7: Esquema del electrodo de trabajo. 
en la Fig. 3.7 
Para la fabricaci6n de estos electrodos se siguieron las siguiente etapas: el primer 
paso, fue calentar una varilla de vidrio de unos 12mm de dizimetro hasta obtener un 
pequeiio disco de aproximadamente 15 mm de altura y 20 mm de ditimetro. Luego, 
el disco se llev6 a temperatura de ablandamiento y se insert6 el alambre de platino 
lo m L  centrado posible, a travb del extremo caliente. 
El centrado del alambre y d tallado del vidrio, a la forma y dimensiones finales, 
se llev6 a cab0 con un equipo que consiste en dos motores enfrentados, uno montado 
sobre una base m6vil en x e y de 1/2 HP de potencia, en el ctial se ubican 10s discos 
abrasives y otro fijo, con posibilidad de regular la velocidad de rotacibn, sobre el 
que se ubica la pieza de vidrio a tdlar en un soporte adecuado (ver Fig. 3.8). 
Para la celda de titanio se utilizt5 un alambre de platino de O.lmm de diimetro, 
el cud se envain6 en tubo capilar de vidrio soda (lmm de d i h e t r o  interno y 2.5mm 
de espesor de pared). El centrado del alambre se llevci a cab0 con el equipo anterior. 
Finalmente 10s electrodos se pulen de acuerd 4 siguiente protocolo: ?I 

3.3 Sist ema rfc inyeccidn y de control de temperat ura/presidn. 
a papel esmeril hasta granulometria 1200. 
altimina de 0.3 pm de diirnetro de particula. 
tratamiento con baiio ultrascinico o sulfonitrica (1:l) cuando el soporte era 
zafiro o vidrio y posterior enjuague con agua tratada con desmineralizador. 
3.3 Sistema de inyeccidn y de control de tempe- 
ratura/presi6n. 
Un esquema generalizado del sistenia puede verse en la Fig. 3.9, la inyecci6n de la 
soluci6n se efectu6 con una bomba (1) HPLC GILSON, modelo 305 con cabezales 
intercambiables. Las tuberias de HPLC (1116" y 0.5mm de diimetro interno) con las 
cuales se conectaron las distintas partes del sistema fueron de poli-eter-eter-cetona 
(PEEK). Solo a pH 10 se utiliz6 tuberia de acero inoxidable. 
Las medidas en medio alcalino y en k id0  sulftirico, se llevaron a cab0 con un 
cabezal de acero inoxidable (0.5 a 100 cm3/min) y la bomba acoplada a un m6dulo 
manomdtrico tambidn GILSON modelo 805 (2). A la entrada de la mlda un serpentin 
de acero inoxidable teflonado internamente (3) de 1/4"de d i h e t r o  y 2m de longitud 
amortigua la pulsaci6n en el flujo que introduce la bomba. 
A la salida de la celda, la soluci6n circula por un refrigerante (4), que consiste 
en un arrollamiento de 2m de longitud de tuberia de acero inpxidable de tip0 HPLC 
vidriada internamente refrigerado con agua a temperatura ambiente en un tubo de 
acdico. Finalmente un regulador de presib TESCOM (5) a1 final de la linea de 
presibn, mantiene a1 sistema presurizado. 
La necesidad de estudiar sistemas altamente corrosives para el acero inoxida- 
ble, condicion6 la selecci6n de materiales: ademb de utilizar una celda de Ti, el 
cabezal de la bomba se reemplaz6 tambibn por uno de Ti con un caudal mkimo 
Paste Experimental. 
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Figura 3.9: Esquema del sistema de inyeccih y contbl de temperatura-presib: ( 1 )  
bomba t1I31,C, (2) mcidulo manomMrico, (2') man61netro de aguja, (3) amortiguador 
de flujo, (4) rcfrigerantc, (5) regulador de presibn, (5')  tub0 dc pmsurizaci&n, (6) 
horno o ba6 termostzitico y (7) potenciostato. . , r ;; 

3.3.1 Limpieza del sistema de inyecci6lu. ,. 
Como en toda experiencia electmquimica y partic-te en sistemas de flujo, 
la limpieza a critica. DespuCs de seyir procedimiento. de distinta complejidad, 
se leg6 a la conclusi6n de que una limpieza con acetons, etanol y agua calidad 
MiUiQ era adecuada. Para la limpieza inicid de lo. cabedes se utilid isopropanol 
y eventualmente se pasiv6 el sistema con icido nitrico 50 %. En el caso de la celda 
de titanio o las pi- de drcaloy, antes del ensamblado, se oxidaron en un horno 
a una temperatun de 600°C por espacio de 6 honr obtenihdose una pelicula de 
6ddo superficial de coloraci6n azulada resistente a la corrosi6n. 
3.4 Equiparniento. 
Las medidas electmquimicas se llenmn a cab0 con un potenciostato eonvencional, 
diseiiado y constmido en el grupo de Eledmquimi~~~ d d  INQUIMAE, equipado 
coo un generdor de onda triangular y dos fuentes de tensi6n variable. La ma- 
yor park de. l u  medidas, se hiciaon bajo control computaciond, con un s i ~ k m a  
aemiautomitia, jwa el cud se usaron 1 0  programas disponibles en el grupo o r 
elaboraron apaialmente. Se utilizamn multimetros Keithley modelo 195A conec- 
tad- a una cornputadom IBM PC compatiblq 38& a t n v b  de una interfase IEEE 
. , 
Hewlett Packard. 
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Parte Experimental. 
I rnbdulo regulsdor de presldn 
celds 
' .  
1 L ,  
~i*ra 3.10: Esquema del sisterna de operaci6n dh las I celdas de acero inoxidable. 
DespuCs de hornogeneizar la presib en el sistema, con la, vdvulas (vl), (v2), 
v(3) y v(4) abiertas, se termostatiza la celd? y el pre-dentador a la temperatura 
de trabajo. Para las medidas a caudal variable se hace circular soluci6n con la 
vdvula (vl) abierta a trav& de la vdvula (v3). bespu& que se ha eliminado todo 
el nitr6geno de la p m c h a r a ,  se cierra dicha vivula y se abre la v~ilvula (v2), la 
cud pemaneceri abierta durante d transcum de las medidas electroquimic~s con 
flujo. 
3.6 Medidas electroquimicas con electrodo de dis- 
. co rotatorio. 
Para las medidas con EDR se utiliz6 una celda de vidrio termostatizable de aproxi- 
madamente 50 cm3 de capacidad y d i d a d a  para trabajar con tres electrodes. La 
celda se limpia por inmerssn en sulfonitrica 1:l durante 24 horas a temperatura 
3.6 Medidas electroqulinicas con electrodo de disco rotatorio. 
t 
Figura 3.11: Esquema del sistema de operacibn de la celda de titanio. 
ambiente, luego se la sumerge en agua calidad MilliQ durante el mismo tiempo, pai 
ra eliminar el kid0 que pudiera quedar ocluido en los fritados. El contraelectrodo 
de platino encapsulado en vidrio, takbihn se limpia por inmersib en sulfonitrica. 
El electrodo de trabajo, un disco de platino de 4mm de dihetro, encapsulado en 
reaina epoxi, se puli6 siguiendo el procedimiento ya descripto. Como electrodos de 
referencia, se utilizaron electrodos convencionales (calomel, Hg/OHg, etc) o bien un 
akmbre de platino encapsulado en vidrio y sbergido en la solucidn de trabajo, 
para reproducir las rnedidaa llevadaa a d o  con la cdda EPT. Se utilid un equipo 
con motor de bajo mornento de inercia (0.04 g.cm.s) (Microswitch DC) y con con- 
tacto de rnercurio (Oxford Electrodes, UK). Las medidas voltamCtricas y de salto 
de potential se llevaron a c a b  con el equipamiento ya descripto. 
Todas las soluciones se prepararon por pesada, con agua destilada en un destilador 
ROLCO y luego pasada por un equipo 49, qpia&@6n MiWQ (Millipore Co, 
TM), de forma tal, que la condudividad raultmte'fuera menor que 10 pS.cm-' 
. Las drogas utilizadas fueron Merck calidad p.a. o equivalente y se utilizaron sin 
f .  
, . 
, . . ..I purificaci6n posterior. L , . ! .  . '..,, , c , .! . .. :.: "- . ., . ., ., ,. , !? ?,.,. . j! ,, >.. 2 + 
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La soluci6n conteniendo el electrolito soporte 8ie desoxigenh por desplwamiento 
con nitr6geno (calidad XSE, < 4 ppm de o x i g ~ )  por espacio de cuatro horas, luego 
de lo cud, se incorpor6 la cupla reclox. El tanque de almacenamiento de la solucicin 
se rnantuvo en atmbfera de nitrkeno, durante el traqscurso de las medidas. 
1 . f ,  ,p:+- 
', '. 
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Para la correcci6n de concentracicin por e k t o  de la temperatura, se asurnid la 
densidad de la soluci6n igual a la del solvente p w  (xer Tabla 2.1) 
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Result ados. 
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4.1 Caracterizaci6n de la celda con EPT. 
De las expresiones analizadas en el Capitulo 2, la de Chin y Tsang [25] es la que 
corresponde a nuestro diseiio experimental: electrodo alojado en la regidn de estan- 
camiento de un chorro incidente en forrna axial. 
El primer paso consisti6 en analizar la validez de dicha expresibn: 
a travds de medidas de corriente limite anbdica convectiva-difusional de Fe(CN):- 
sobre Pt en KNO3 0.2 M a pH 10, analizando la dependencia con la velocidad de 
flujo, la distancia 11 y la concentraci6n cle la especie electroactiva. Finalmente se 
determinaron las constantes hidrodinhicas de celda a' y 
Figura 4.1: Voltametria ciclica de ferro-ferricianuro sobre Pt a 40°C a una velocidad 
de barrido de 20 mV/s, re =0.05cm , d = O.2cm y H = O.14cm. a) Q=0 (1x4) y b) 
Q=4 cm3/min. , .  , , 
. . 
. . 
I I 
4.1.1 Velocidad de flujo 
y- ->, ( 8 . -  , 
. < 
La Fig. 4.1 muestra en forma compantiva la voltametrir en ausencia de flujo y la 
correspondiente curva de polarizacicin cuando la velocidad de la solucih es igual 
a 4 cm3/min (w=10 s-I). Como puede observarse, a a t a  velocidad de flujo la 
c u m  adquiere el per61 caracteristico de un sistema bajo condiciones convective 
J 
difusionales. 
4.1.2 Distancia electrode-tub0 H . 0  . - .  
- \ '  . ', . ' .  
L ' 
I 
. . 
. . . . 4 ' .),' 
A1 estudiar la dependencia de la densidad de corrientip-lirnite con a distmcia 
electrode-tub0 variable . se observa upa dqviwi6n de , A <la linealidad en la regi6n 
7 , - < I  , 
~ - 
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4.1 Caracterizacidn de la celda con EPT. 
I s-'" 
Figura 4.2: Crifico de il  en funci6n de w' I2  para la oxidacicin de [Fe(CN)6I4- sobre 
Pt a 30°C ( r , /d  = 0.22). 
de bajos caudales , que se acentlia con el aumento de H, como se puede ver en la 
Fig. 4.2. 
Esto es consistente con las observaciones de Unwin et a1 [45], , quienes utilizando 
microelectrodos analizan como varia la corriente en la regi6n de incidencia del chorro 
en funci6n de la distancia H. Sus experiencias indican que el aumento de H conduce 
a una disminuci6n en la velocidad lineal en la regi6n central del chorro por mezclado 
con el fluido estacionario y por ende en el valor de la corriente limite. 
4.1.3 Concentracidn de la especie electroactiva. 
En la Fig. 4.3, se muestra la respuesta electroquimica para dos concentraciones de 
ferrocianuro, 5 y 10 mM, manteniendo constante el resto de las variables, como se 
puede ot>servar la respuesta en ambos casos es lineal y proporcional a la concentra- 
ci6n de la especie electroactiva. 
Result , . .  ados. 
Figura 4.3: Grifico de il en funci6n de w112 para la oxidaci6n de [Fe(CN)6j4- 5 mM 
(a) y lOmM ( o )  sobre Pt a 25°C (re/d = 0.25 H / d  = 1.0). 
Determinacibn de las constantes hidrodiniimicas de 
celda. 
Las constantes.hidrodinimicas a' y P' pueden calcularse reescribiendo la Ec. 4.1 en 
la forma: 
con B = n F C D ~ / ~  v-ll6 y grificando log (il) en funci6n de log(H/d). 
Los resultados obtenidos para la oxidaci6n de hexacianoferrato (11) a 30 "C , 
caudales de 2 a 10 m 3 / m i n  y H variable (d=0.226cm y re=0.05cm), se muestran 
en la Fig. 4.4. 
4.2 Caracterizacibn de la celda con EPT. , 
Tabla 4.1: Determinacibn de las constantes hidrodinzimicas de celda a' y P' (Q en 
cm3/min). 
En la Tabla 4.1 se resumen 10s valores de a' y obtenidos con la Ec. 4.2, para ca- 
da velocidad de flujo, tomando n = 1, v = 0.007994 cm2s-' y D = 7.46 10-6cm2.s-1, 
obtenido por aniilisis de Cottrell [51] a partir de transitorios de corricnte con la mis- 
ma celda e idinticas condiciones de temperatura, presi6n y composici6n, per0 sin 
flujo. 
Hemos encontrado que solo para Re > 94, log(ir) es lineal con log(H/d) para 
todas las distancias analizadas y se cumple la expresibn semi-empirica: 
4.1.5 Caracterizaci6n de la celda con microelectrodo. 
En la Fig. 4.5 se muestra el tipo de griifico de corriente en funci6n de w1I2 que se 
obtiene cuando el electrodo de trabajo es un microelectrodo (r,=50 pm). 
Resultados. 
Figura 4.4: Grifico log(ir) vs log(H/d), para la oxidacibn de [Ft(CN)e]4- sobre Pt a 
. - 
30°C en funcib dc la distancia clectrodo-tubo, de b i a  arriba para caudales 
. : 2 !;$ *, 
de 2, 3, 4,5, 6, 7,8, 9 y 10 cm3/rnin. - . > I  .- . - 1-. - 
,' .;. 
- - .  
4.1 Caracterizaci6n de la cefda con EPT. 
Figura 4.5: Griifico I vs w112 para la oxidaci6n de [Fe(CN)a]4- sobre Pt a 25OC, re 
= 50 pm, d= 0.075cm y H = 0.1 em. 
En dicho grifico claramente pueden diferenciarse dos zonas, una para valores de 
w mayores que 156 s-', en la cual la corriente limite es lineal con w1I2 y satisface la 
Ec. 4.3 obtenida para un macroelectrodo, como ha sido reportado previamente por 
Unwin et a1 [44, 451. Dicho comportamiento indica que la principal contribuci6n a1 
transporte de materia en esta regi6n es de tipo difusional-convectiva [52]. 
Por debajo de dicho valor, la corriente sigue una dependencia no lineal con w1I2 
y converge a un valor que corresponde a1 valor de corriente fimite difusional de un 
microelectrodo de disco estacionario a w=O. 
Este tip0 de dispositivo es particularmente interesante, debido a que 10s coefi- 
cientes de difusibn pueden ser obtenidos por dos caminos independientes. Esto es 
I .  
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Resul tados. 
. T 
sumarnente importante cuando se trabaja en conaiciones a6a l t a  temperatura y 
presibn, donde la informaci6n disponible es escasa 
r 1 f 
Coeficientes de difuW,6n. 
- .  
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Salvo que se indique lo contrario, las experiencias fueron realizadas con una celda 
donde re=0.05cm, d= 0.2cm y H = 0.13cm respec arnente. 
I .  . ,  4.k ' ,'+ 
I La correcib de concentiacib por aumento de la ternperatura, se l l e d  a cab0 
utilizando densidades del solvente, calculadas a t ravb de la ecuaci6n de estado de 
Hill [53] (Ap6ndice A-1). 
Los valores de viscosidad cinCrnau -- (u = I,," utili*"~ para 10s cilculos de 
10s coeficientes de difusibn, corresponden a 10s del solvente puro y fueron obtenidos 
a partir de la ecuaci6n de Watson et a1 [54] para la del agua, 
. . 
tal como se indica en el ApCndice A-2. :. , :. : 
4.2.1 Sistema: F~(cN)~- /F~(cN)  
un buffe Se estudi6 el sistema Fe(CN)Z-/F'e(CN), '- 
0.05M, hidr6xido de sodio 0.044M y K N 0 3  0.2 M en el interval~ de 25 a 50°C, ya 
que por encima de 90°C, el hexacianoferrato (111) 
. ' 4,- , f '  
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En las Figwas 4.6 se muestran 10s grkficos de Levich (Ir vs dl2) obtenidos a 
temperaturas comprendidas entre 25O-45OC y un potencial aplicad~ de f 250mV. 
4.2 Coeficientes de difusidn. 
3-14- Tabla 4.2: Caeficicstcs de difusi6n (l@m2.s-l) dc Fe(CN), en 0.2 M de K N 0 3  
(pH 10) en funci6n de la temperatura (" Cottrell, RDE). 
donde se puede observar el cambio de pendiente debido a1 aumento del coeficiente 
de difusi6n de la especie electroactiva y la disminuci6n de la viscosidad del medio a1 
aumentar la temperatura. 
En todos 10s casos 10s grkficos de Levich son lineales para las velocidades de 
flujo y temperaturas estudiadas, indicando que se han alcanzado las condiciones 
convectivas-difusionales lirnites. 
Por tratarse del primer sistema analiaado y con el objeto de evaluar la celda con 
EPT, se deterrninaron pwalelamente 10s coeficientes de difusi6n de ambas especies 
para algunas de las temperaturas estudiadas por cronoamperometria en la regi6n de 
corriente limite y posterior anzilisis de Cottrell, 
La Fig. 4.7 muestra 10s grificos de I vs t-'I2 a 25", 35" y 45 "C para la oxidaci6n de 
hexacianoferrato (11) sobre Pt a un sobrepotencial aplicado de 200m V. Los griificos 
son linealcs y pasati por el origen, indicando que se han alcanzado las condiciones 
de difiisi6n lineal semi-infini ta. 
Los valores de coeficiente de difusi611 obtenidos con la celda con EPT a travds 
de las pcndicntcs dc los grificos de Levich (Ec. 4.1) , sc resumen en la Tabla 4.2, 
conjuntanlente con 10s valores obtenidos por cronoamperometria y con electrodo de 
disco rotatorio (EDR). 
2 
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4-13- Figura 4.6: GrAfico de Levich de Fe(CN)6 sobre Pt, a 25OC (I), 30°C (e) ,35OC 
t .+~$~ty inc i?* i~ '> i .  , .?, 4.2 Coeficien tes de difusibn . 
Figura 4.7: GrGfico cle Cottrell ( I  vs t-'I2) para la oxidaci6n de Pe(CN):- sobre Pt 
a 25°C (e), 35°C (I) y 45 "C (e) y una presibn de 40 bar (q=200m V y re = 0.05cm). 
Resultados. 
4.2.2 Sistema: Fe2+/Fe3+. 
Las soluciones en medio sulfdrico se prepararon a partir de Fe(NH4)2(S04)2.6H20 y 
Fe(NH4)(S04)2.12H20 en Na2S04 0.2 M y H2S04 (pH=0.5 y 1.5), mientras que 
la soluciones en mcdio percl6rico se prepararon a partir de Fe(C104)2.6H20, y 
Fe(N03)3.91.120 en HC104 0.5M. 
Nuevamente el imbito de temperatura (25" a 1N0C) lestuvo determinado por la 
cupla redox y la ventana de potencial del solvente (E$8+/Fez+= 0.769V (25°C) y 
E&3+ = 0.914V (lOO°C)) 
Bard el al [12] estudiaron la respuesta voltamdtrica de una soluci6n 0.2 M de 
NaHS04 sohre Pt entre 25" y 350°C, encontrando que el potencial correspondiente 
a corrierite cero despuds de haber alcanzado el pico de reducci6n de M+ es estable 
con la temperatura, a partir de lo cual determinan que la disminucibn de la ventana 
de potencial entre la evoluci6n de hidr6geno y oxi'geno es de 410mV cuando la 
temperatura aumenta de 25" a 350°C. 
En medio sulfdrico, la presencia de aniones complejantes aumenta la estabilidad 
de 10s iones Fe(ll)/(III) en soluci6n, efecto que se ve favorecido con la disminuci6n 
' 4 ( ' 1 1  
del pH del medio [56]. 
Si hien el ion ferroso no se hidroliza hasta 300°C a pH 0.5 y el icido perclbrico 
no se <leucorn pone a eata concentracibn cn el imbito de temperatura estudiado [57], 
por encima clc: 90°C el ion Cloy oxida el iotl ferroso a fdrrico, y este se hidroliza 
Cotr el objeto de deterttlir~ar 10s coeficientes de difusidn de Fez+ y Fe3+ y hacer 
un posterior estudio de la cindtica de transferencia de carga se determinaron las 
corrientes limits difilsionales a partir de curvas voltamdtricas a baja velocidad de 
barrido (5 m V/s) en soluciones conteniendo cantidadq equimolares de Fe2+/Fe3+ a 
-- ,-- { : 
pH 1.5 y 0.5. . 'f ;.# 
. :? 
La Fig. 4.8 muestra las curvas de polarizacibn estacionarias obtenidas para 
4.2 Coeficien tes de difusidn. 
la cupla Fe2+/Fe3+ 1mM sobre Pt en Na2S04 0.2 M y HzS04 0.15 (pH 1.5), a 
velocidades de flujo comprendidas entre 4 y 20 cm3/min (20 a 80 s-') y temperaturas 
comprendidas entre 30° y 120°C. 
En todos 10s casos, las curvas obtenidas se corresponden con las esperadas para 
un sistema cuasi-reversible, alcanzandose un valor de corriente limite convective 
difusional cuando el sobrepotencial aplicado es aproximadamente f 200 mV. Las 
corrientes limites ancidicas son superiores a las cataicas a igual temperatura, velo- 
cidad de flujo y concentracicin, indicando una mayor difusividad del Fe2+ frente a1 
Fe3+. 
El cilculo de coeficientes de difusi6n se llev6 a cab0 a travds de las pendientes 
de representaciones de Levich, como las que se pueden observar en la Figuras 4.9 
y 4.10 para la oxidaci6n y reducci6n de Fez+ y Fe3+ respectivamente. En aquellos 
casos en 10s que no se alcanzan condiciones convectivas-difusionales estacionarias, 
se han ohtenido 10s coeficientes de difusicin a partir de los respectivos grificos de 
Koutecky-Levich. 
En la 'l'ablas 4.3 y 4.4 sc resumen 10s valores obtenidos de coeficiente de difusibn, 
conjuntamente con las pendientes de Levich o eventualmente I<outecky-Levich. 
Las medidas en medio percl6ric0, se llevaron a cab0 con la celda de titanio 
utilizando un microelectrodo de Pt de lOOpm de d ihe t ro .  En este caso se debi6 
eliminar la pre-cimara para minimizar 10s tiempos de residencia de la soluci6n en la 
zona de alta temperatura y evitar la oxidaci6n del ion ferroso.Al trabajar sin p r e  
cimara fue necesario medir en ausencia de flujo por problemas'de termostatizaci6n. 
Los coeficientes de difusi6n se determinaron a partir de las corrientes limites esta- 
cionarias en la regicin de control de difusi6n hemiesfdrica y por cronoamperometria, 
prcvia rct~ovaciGtl y tertnostatizaci6n del elcctrcilito. 
En la Fig. 4.11 se rnucstra el tipo de curva quc se obtiene a 107OC en HC104 0.5M 
en las corldiciones experirnentales descriptas a una velocidad de barrido de 10mV/s. 
A pesar de que en todos 10s casos, las curvas presentan una marcada histiresis y un 
N%SO4 0.2 M y H2S04 0.15M (pH=1.5) sobre Pt a una veloeidad de barrido 5rnVL9 
- ~ + .  -
d 
. I  : I  , ,  . , 
a) 33°C b) 50°C c) 85Oc y d) 120°C (p=4Obar). 
8 . > I . '  
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4.2 Coeficien tes de difusicin. 
Figura 4.9: Grrificos de Levich de Fe2+/Fe3t sobre Pt en Na2S04 0.2 M pH 1.5 
a 40 bar a) [Fe2+]=[Fe3+]= 1mM 33°C (M), 50°C (A), 85°C (*) y 120°C (a) y b) 
[Fe?+]=[Few]= 5mM 33°C (a), 55°C (A), 75°C (*) y 85°C (a) (p=40bar). 
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Figura 4.10: Grkficos de Levich para Fe2+/Fe3+ sob= Ptim N@S04 0.2 M pH 0.5 a 
& - , *- .-, 
40 bar a) Fe2+ 30°C (W), 50°C ( m )  y 100°C (*) b) Few 3 & ' ~  (W), 50°C (m) y 100°C 
(*) (p=40bar). , 
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4.2 Coeficientes de difusicin. 
Tabla 4.3: Pendientes de Levich (A.S-'/~) y coeficientes de difusi6n (106cm2.s-') de 
Fe3+ e Fe2+ en Na2S04 0.2 M a pH 1.5 en funci6n de la temperatura a 40 bar. " 
[Fez+] =[F'e3+]=1 mM , [Feat] =[Fe3+]=5 mM ("-L) indica que dichas pendientes 
corresponden a grificos de Koutecky-Levich. 
Tabla 4.4: Pendientes de Levich (A.s-'I2) y coeficientes de difusih (106cm2.s-') de 
Fe3+ e Fe2+ 5 mM en Na2S04 0.2 M a pH 0.5 cn funci6n de la temperatura a 40 bar 
( K - L )  pendiente de Koutecky-Levich). 
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Figura 4.11: Curva de polarizacibn para F$+/Fe* S Q ~  %% en ~ ~ 1 0 4  0.5M a 107OC 
* -  LO.,,;; ++, . , :  
y 40 bar. Velocidad de barrido=lO m V/s (re = M ~ & $ ~ ~  ::* - . 
plateau no bien definido ,109 valores de meficientes .,. . cSk:&b&n ,. obtenidos (Tabla 4.5) 
. . 
han sido reportados para una posterior compa.raci6n &n nos obtenidos en aoluciones 
, * ..., 
, - 
conteniendo sulfato. _ I 
-.$ ' 
4.2 Coeficien tes de difusibn; 
Tdbla 4.5: Coeficientes de difusi6n (106an2.s-') de Fe2+ cn HC104 O.5M en funcib 
de la temperatura a 40 bar de presi6n. 
4.2.3 Sistema: quinona-hidroquinona (Q/QH). 
Las soluciones se prepararon a partir de quinidrona (mezca equimolar de quinona- 
hidmquinona) en Na2S04 0.2 M y H2S04 pl12. Esta reacci6n es complejae involucra 
la transferencia de dos protones y dos electrones. La reacci6n global puede ser 
representada por : 
En este caso, la temperatura m6xima de trabajo fue de 120°C, debido a que por 
encima de dicho limite se produce el envenenamiento de la superficie del electrodo 
posiblemente debido a la formacibn de olig6meros, por reacciones catalizadas por la 
presencia de trazas de oxigeno. 
2 
Las curvas de polarizacibn estacionaria correspondientes a la oxido-reducci6n 
de quinona-hidroquinona 1mM sobre Pt en Na2S04 0.2 M (pH=2) obtenidas en .  
distintas co~ldicioties hidrodindmicas y temperaturas se muestran en las Figs. 4.12 
Como puede verse, el comportamiento voltam6trico del sistema se corresponde 
con el esperado para un sistema irreversible a todas las temperaturas estudiadas y 
se caracterizan por la presencia de un rinico pic0 an6dico y cat6dico. Las curvas 
Figura 4.12: Curvas de polarizaci6n eestacionarias para quino&hidroquinona 1mM 
sobre Pt en NazSOl 0.2 M (pH=2) a una v f i *  & &rid0 2Om Vls, a) 25°C b) 
*$;,- t~*~*$+.i..{ 
35°C c) 45°C y d) 60°C (p=40bar). 
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4.2 Coeficientes de difusibn. 
de polarizaci6n estacionarias muestran poca histdresis cuando la velocidad de ba- 
rrido es de 5rnV/s y alcanzan una regi6n de marcado pe&l convective-difusional, 
fundamentalmente a las temperaturas m k  bajas. En la Fig, 4.13g, se observa como 
1 r- '...I> . 
a 150°C se produce el envenenarniento de la superfi&e-&I electrodo, indicando la 
La ventana de potencial esti condicionada por la reacci6n de evolucicin de oxigeno, 
la que se debe evitar ya que por encima de 100°C &upeq@ la velocidad de descom- 
. - , . ', ,:$* 4 
posici6n tCrmica del sistema, catalizada por la.p"r&&i de oxigena [52]. 
\. -: -. - 
La amplia regi6n de potencial a cubrir y las b ~ j i  velocidades de barrido nece- 
f 
sarias para no distorsionar las curvas de polarizacicin, ibotivci hacer las medidas de 
' I  ),,. 
corriente en funci6n del flujo en forma potenciostzitia, . - 
Debido a que las corrientes, no alcanzan en todm 10s cas<rs un valor limite bien 
.%b j r  
definido, 10s coeficientes de difusi6n se obtuvieron a b+& de grficos de Koutecky- 
, ); 1 
Levich, 10s cuales se muestran en las Figs. 4.14 y 4.15. Como era de esperar 
para un sistema irreversible las pendientes de Koutecky-Levich no dependen del 
. .. 1. 
potencial aplicado. La pequeiia diferencia de pentb@,a bajos sobrepotenciales, 
. - .b=:,* 
la adjudicamos a perturbaciones introducidas por d Ltema de inyeccicin gue se 
r , ,  1 ;  :? 
2 ' 
magnifican cuando las corrientes son bajas. . , .  
* +  . f i .  >* ' . 
Este sistema se estudi6 tambidn con electrodo de discerotatoria o 2 5 O ,  30°, 40' 
,P  4 l 
y 50 "C. El limite de temperatura lo impone el di vo experimental, ya que 
. ; ,$ *,v 
por tratarse de un sistema que trabaja a preeih atmosfCrica, por encima de 50°C 
comienza a contaminarse la soluci6n por la evaporaci4n y posterior condensacicin 
: 
>: 1 ;  L, del solvente en la superficie del rotor. I !., >. :, ;t- ; ; , 1 I 
I (  ., 
!r ..; 
., ":It 
Los grificm de Koutecky-Levich se rnuestran & &(Fie. 4.16. ~n la Tabla 4.6 
&-3-;5.$ ,. 
se resumen 10s resultados obtenidos con electrodo de pared-tubo y con electrodo de 
. . : -\ .< G- %,&Z.  disco rotatorio. ', -,;$ -*.,.L - 
' , r . l : , : - . .  
- * ;: 
-. 
L':. ,> $1,- , - 
Con la finalidad de analizar la estabilidad t&mi&@-wema se determinaron 10s 
.,s: B . 
coeficientes de difusi6n de quinona por encirna de &,@Q la Fig. 4.17 se muestran 
' .  . 
. . 
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Figura 4.14: Grificos de Kou tecky-Levich para la oxidaci6n de hidroquinona 1mM 
sobre Pt en Na2S04 0.2 M 11lI 2 con clectrodo de pared-tubo a) 25°C h) 35°C c)45"C 
y d) 60°C (p=40bar). 
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4.2 Coeficien tes de difusidn. 
Figura 4.16: G r s w s  de Koutecky-Levich para la oxidaci6n de hidroquinona 1mM 
sobre Pt en Na2S04 0.2 M pH 2, obtenidos con electrodo de disco rotatorio - a) 
25"C, b) 30°C y c) 40°C. 
=,. 
Resultados. 
Tabla 4.6: Coeficientes de difusi6n (106m2.s-1) de hidroquinona en Na2S04 (pH 
2.0) obtenidos con electrodo de pared-tubo y de discprotatario (p=40 bar). 
I .  . 
k 
10s grlficos correspondientes a la reduccihn de la 4phwna obtenidos con EPT y 10s 
coeficientes difusi6n de la misma se resumen en 1a;Qbls 4.7. 
4 
. v 
4.2.4 Sistema: 12/1-. 
Se determinaron 10s coeficientes de difusi6n dti'-bduro en NaHS04 0.2 M en el in- 
terval~ de 18" a 215OC. En este caso, la oxidaci6n puede proceder directamente a 
travb de: 
o bien a travis del intermediario 11, 
4.2 Coeficientes de difusibn. 
Figura 4.17: Graces de Koutecky-Levich para la reduccibn de quinona lmhl sobre 
Pt en NazS04 0.2 M pH 2 a) 60°C b) 80°C y c)90°C (p=40 bar). 
Tabla 4.7: Coeficientes de difusi6n ( 1 0 ~ r n ~ . s - ~ )  de quinona en NazSOd (pH 2.0) 
obtenidos con electrodo de pared-tub0 en funci6n de la temperatura a una presi6n 
de 40 bar. 
T / "C Do (EPT) 
60 19.9 
80 31.1 
90 36.9 
Si la especie 1; es la que se reduce, la corriente medida seri menor debido a 
que dicha especie presenta un coeficiente de difusib inenor que el I-. Toren ct 
d [58] encontraron que cu'ando inicidmente solo hay I- presente en la solucib, la 
contribuci6n del 1; formado a la corriente puede considerare despreciable. 
Si bien las medidas a alta temperatura involucran tiempos largos debido a la 
necesidad de termostatizar la soluci6n, nuestro sistema garantiza la renovaci6n per- 
manente dh la soluci6n en contact0 con el electrodo. En estas condiciones. es de 
esperar que lo observado por Toren el al, pucda extenderse a nuestras condiciones 
experimentales. 
En est.e caso, las determinaciones se hicieron con la celda de de titanio descripta 
en el Capitulo 3 y un electrodo de trabajo de 50pm de radio. La. dimensi6n drl 
electrodo, permiti6 obtener informaci6n de transporte en soluci6n en condiciones 
estacionarias por dos vias alternativas: con convecci6n forzada (EPT) y en ausencia 
de flujo a partir de las corrientes 1imit.es difusionales. 
Las curvas de polarizaci6n estacionarias se muestran en las Figs. 4.18 y 4.19. 
Como observarse, laa mismas presentan un plateau bien definido y se desplazan 
a potenciales negatives al aumentar la velocidad de flujo. 
4.2 Coeficien t es de difusibn . 
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Figura 4.18: Curvas de polarizaci6n estacionarias de ioduro lOmM sobre Pt en 
NalIS04 0.2 M y velociclad tle barrido 20mVls a)  105°C y b)130aC (p=40 bar). 
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4.19: Idem Fig. 4.18 &)1520~ y d) 21S°C. 
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4.2 Coeficientes de difusidn. 
Figura 4.20: I , ,  vs w1I2 para la oxidacibn de I- sobre Pt en NaHSOr 0.2 M a) 52°C 
y b) 180°C. 
La posibiliclacl de alcanzar altas velocidades de transferencia de masa (ventana 
hidrodiniimica 0.05- 0.2cm/s), permiti6 establecer la existencia de un caudal limite a 
partir del cual 10s griificos de Levich, dejan de ser lineales con w1I2, indicando algtin 
tipo de complicaci6n cindtica. En la Fig. 4.20 se muestran 10s grificos de Levich 
donde puede observarse dicha desviacibn, aspect0 que seri discutido posteriormente. 
Los coeficientes de difusibn calculados a partir de las pendientes de Levich 
(Fig. 4.21) en la regi6n lineal, muestran un excelente acuerdo dentro del error expe- 
rimental, con 10s obtenidos a partir de las corrientes limites difusionales en ausexicia 
de flujo. En la Tabla 4.8 se resumen 10s coeficientes de difusibn obtenidos por ambas 
tdcnicas. 
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4.21: Grifico de Levich para la oxidacih de iodum;-l0&~ sobre 
NaHSO, 0.2 M a 40 bar. 
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Tabla 4.8: Coeficientes de difusi6n (10~cm*.s-~) de ioduro en NaHSOs 0.2 M en 
funci6n de la temperatura a 40 bar. 
4.3 Cinhtica de transferencia de iarga. 
5 
Sist ema: ~ e ? + / ~ e ~ + .  
, 7 ,  .< 
El sistema Fe2+/Fe3+ es particularmente adecuado para kdua r  el dispositivo des- 
arrollado y analizar su utilidad para estudios de cinhtica electroquimica, ya que se 
u',:v i \;Gy. 3. 
dispone de abundante informacibn experimental a trmpefatura bmbientc con EDR, 
constantes de transferencia de masa, coeficientes de transferencia aparentes y energia 
de activaci6n, esta dtima determinada en el interval0 25O-50°C. 
-b g : p Q  
* :< 72 2- 
La informacidn cinhtica se obtuvo de las respectivas voltametrias hidrodingmicas 
registradas a baja velocidad de barrido (5mV/s) y utilizando mmo electrodo de 
referencia de baja impedancia, un electrodo ind idor  de Pt que adopta el potencial 
-f 7 ...+ ,. 
.I . de la cupla e isot6rmico con el electrodo de trabajo. --' : - 7  , . 
. 
- J '  
' 7  * ' 
Los reactivos utilizadas garantizaban una concentraci6n de iones cloruro menor 
, "'a - 4  ? 
que 10 ppm y previo a las mediciones la s u p d t k  . , ;da~+do se activaba variando 
>q:< 
el potencial ciclicamente a alta velocidd de twrTidd,'d au&ia de flujo, hasta 
Z' ' 1 
alcanzar una respuesta voltam6trica reproducible. :.+ 
. , .  . 2  & 
, + l,ik'>:+i 
Debido a que la reaccih Fe2+ /Fe3+ en m&i& conc#ndo sulfato presenta altas 
velocidades de transferencia de carga y coq ? .  14 , #qdidqd,de L ,3  - csracterizar la cinCtica 
, , L < . , I - 
de reaccih a trav6s de 10s respectivos codicieates'&&-tth~ferenciB'de c a r p  y la 
I 1 I. 
corriente de intercambio, se opt6 por seguir en forma paralela los tratamientos de 
datos propuestos por Randles [46] e Iwasita et al. [4Zb - ya . descriptos en el Capitulo 
, - 
. .L 1 
, 
W M  a 32OC, la corriente Como puede observarse en la Fig. 4.22a para 
.' , , - 3<&,;,-, 
observada en funci6n del sobrepotencial muestra rnarcadgs diferencias con respecto 
a la corriente reversible calculada para k, igqaj m/s y es de esperar que 
ail; . *I.- !+':: , .. '.. 
bajo estas condiciones ambos tratamientos man 
, * +. 6 .  ; ;$, ;. 
Las Figs. 4.22b y c muestran 10s respectiyos w@$$$ & -In(m) y In( Y) vs 11. En 
a A - ., ' ,,, >q 4 
.L 
- .. & 5 
. . 
. T T  
.,: " .; ;, -A , y ,  
1 -  . ' 
., t . 1 '  / L .  i,, , , 
I\ -: 
' 1  I 
' 1 ) , +  
* , , .  ; 
4.3 Cine'tica de transferencia de carga. 
Tabla 4.9: Parirnetros cinkticos para el sistema [Fe(II)]=[Fe(III)] ' 1mM sobrc P t  
5mM en Na2S04 0.2 M a pH 1.5 calculados a partir de 10s tratamientos de datos 
propuestos por RandlesR e Iwasital. 
la Fig. 4.23 yueden observarse 10s resultados obtenidos a 75°C y una constante de 
transferencia de masa de 0.076 cm/s (20 cm3/min). 
A 85°C y el miximo caudal acccsible (20 cm3/min, km=0.087cm/s), el carzicter 
reversible de las curvas corriente-potencial aumenta de forma tal que la corriente 
observada prkticamente iguala a la corriente reversible, como puede verse en la 
Fig. 4.24a. En estas condiciones el error cn el tCrmino -In(m), alcanza el 10 % y 
por encle aumc~ita el error en la detcrtninacib~~ de la densidad dc la corriente de 
intercambio. 
La Fig. 4.25 muestra en forma comparativa la curva de corriente-potencial o b  
tenida exl~crimcntalnlente a 107°C y la corrierite reversible calculada. Corno puedc 
observarse a esta temperatura no puede obtenerse informacibn cinCtica, ya que el 
sistema se comporta reversiblemente. La Tabla 4.9 resume 10s resultados obtenidos 
utilizando ambos tratamientos. 
Figura 4.22: reversible 
calculada b) -In( m) vs q y c) I (x 0.1) vs q y In( Y) vs 9, para[Fe(II)]=[Fe(III)]=5mM 
r. 7 , 6 dw,'iwh, IP 4% $ b d  4~ J , - 
-- \ 
sobre Pt en Na2S04 0.2 M pH 1.5 a 32°C y 40 bar; 4 , , - . - .  
4.3 CinCtica de transferencia de carga. 
1:igura 4.23: a) Curvas de corriente-potencia experimental y corriente reversible 
calculada b) -ln(m) vs q y c )  I (x 0.1) vs q y ln(Y) vs q para [Fe(II)]=[Fe(III)]= 
5mM sohre Pt en Na2S04 0.2 M pII 1.5 a 75°C y 40 bar. 
Figura 4.24: a) Curvas de corrientepotencial experimehtal y corriente reversible 
calculada b) -ln(m) vs r )  y c) I (x 0.1) vs r )  y In( Y) vs $, para [Fe(II)J=[Fe(III)]= 
, . 0 11:. 3 $ill 
1mM sobre Pt en Na2S04 0.2 M p11 1.5 a 85% y 40 bar: L 
4.3 CinCtica de transferencia de carga. 
Figura 4.25: Curvas de corriente-potencial experimental y calculada para 
[Fe2+]=[Fe3+]=5mM sobre Pt en NazS04 0.2 M pH 1.5 a 107°C y 40 bar. 
Tabla 4.10: Parimetros ciniticos para el sistema Q/QH sobse Pt en Na2S04 pH=0.2 
- .  ' . 
. . 
, , 
, 
q 1  
4 * I  
?-h  
:3, :,.,* 9; 
Sistema: cpinona- hidroquiiona (Q/QH). 
, , . ,  
b -. -?r 
1 
En la Fig. 5.10 se muestran 10s grificas obtenidoe utilizando el tratamiento propues- 
to por Randles, para este sistema a partir de las curvaa de polarizaci6n estacionarias, 
que se han incluido en la figura. Los grScos de Randles presentan cierta asimetria 
entre las ramas anaica y catckiica. 1'. e , . L I ~ . ~  
I$. - 
*\, 1 
" 4  
La Tabla 4.10 resume 10s valores obtenidoe, & ahstantes de velocidad y coefi- 
-1 . ' 
cientes de transferencia aparentes en funci6n de la temperatura. El valor informado 
de kap se obtuvo suponiendo que 10s ordenes de ~xacg~o respecto a quinona e hi- 
0 - 7  4 t , a > ~  '7<* ,, < 
droquinona son iguales a uno, como 10s de temperaturagunbiente a e s t ~  valor de 
Sistema: 12/1-. 
Las curvas de polarizacicin estacionarias a 18O y 52OC, en ausencia de flujo, se ca- 
racterizan por la presencia de un pronunciado pic0 catdico cuando se revierte el 
4.3 Cidtica de transferencia de carga. 
Figura 4.26: In( Y)  vs q para quinona-hidroquinona 1 mM sobre Pt en NazSOs 0.2 
potencial despuds de haber alcanzado la regi6n de corriente limite (Figs. 4.27a1b). 
Dicho pico se debe a la precipitaci6n de I2 sobre la superficie del electrodo, debido 
a que cuando se alcanza la condicib de mrriente lirnimits, la C F  = 0, mientras que 
. ; J  
la Cy2 = C F  = lOmM, valor que supera la solubilidad &-embas temperaturas. 
,i-' 
A 100°C, la solubilidad es igual a 17.2mM, lo que e x p l i i  la ausencia de dicho pico 
en la curva de polarizacibn obtenida a 10S°C (Fig. 4.274b Como se puede observar 
en la Fig. 4.27c, lo mismo ocurre a 52OC en presencia de flujo, donde el gradiente 
de concentraci6n que se genera como consecuencia de la convecci6n impediria que 
se supere la solubilidad y precipite sobre la superficie '. . ' 
c, i. I. P . ?  ' 
Como ya se mencion6,los grificos de Levich presentan una marcada curvatura a 
altos valorcs cle car~clal, indicando algitn tipo de cornplic;rci6n cinCtica o tin cambio 
en el mecanismo de reaccibn, por ejemplo un equilibrio en soluci6n que involucre a 
la especie electroactiva previo a1 paso de transferencia de carga, o bien que un inter- 
mediario de reacci6n se pierda por una via alternativa, que impida la transferencia 
' , =  
del segundo elect r6n. 
. : : 
Un grifico del ndmero aparente de electrones idf&&biados en la reaccidn glo- 
bal, calculado a partir de Ec. 4.1 y 10s coeficientes de difusibn, obtenidos de las curvas 
de polarizaci6n estacionarias en ausencia & flujo en funci6n de ln(w), se muestran 
j.' 
en la Fig. 4.28. Este tipo de representacib indics , C -.t, en la regih lineal de 10s 
grificos de Levich, el ndmero de electrones intercarnbiados es constante e igual a 2 
dentro del error experimental, mientras que por encima de dicha regi6n de caudal 
. . .: >' ; 
disminuye progresivamente. Esto nos indica que p&k del iodo adsorbido se pierde 
antes de que se transfiera un segundo elect&. , 
' b > z  
Para la determinacih de 10s p a r h e t r w  did tic^. que caracterizan a la reac- 
ci6n de electrodo se analizaron la curvas de polarizacicin estacionarias, en la regi6n 
de caudal doride se cumple Levich, utilizando la ecuacicin de Tafel corregida por 
transporte. 'i qi 1 ,  . - - 
* g' ..A<$ 
. .!>. 
;+:,*.#@b , 
Debido a que la finalidad de este trabajo es dem&&ar la potencialidad del dis- 
'En el ap6ndice B.l.l se han tabulado 10s valom de solubilidad en funci6n de la temperatura. 
4.3 CinCtica de transferencia de carga. 
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Figura 1.27: Curvas dr polarisaribn dr ioduro lOmM an NirHSOn 0.2 M sobre Pt a 
una velocidad de barrido de 20 m V/s a) 18.0°C (Q=O), b) 52.5"C (Q=O) , c) 52.5OC 
(Q=5 cm3/rnin) y d) 105°C (Q=O). 
. .  ~ 
. , . , , . '  : . - .  .  , .  
Figura.4.28: nap vs In 
a .  . 
. I .  . " ,  
posit ivo .desarrollado para el estudio de 'en . .. condiciones 
hidrothrmicas y no el estudio de mecanis 
. ... + .  5 
se determinaron orde- 
. . . ,  3 -  . .  . . 
. .:., ' .  nes de reacci6n para el andisis cinCtico. ..;. , : i . .  .J ;. &., 
, , -.; ' ' ,:? . -,? , - 
. . L . . I
Se analizaron los ordenes de reaccib propuestos a temperatura'ambiente. Los 
mecanismos propuestos para esta reaccih, involucrao @$ ~iguientes pgsibles etapas: 
0 ..., sl,t 1% , , <  ,r,', v 7 . y  4 - .  
> < - ?  . . 
$ < >$ : 
a- I- + Iods + e reacci6n de Volmer . , / I  
.I , C3>b44 ,
. ? n+u 
b 2 lad# -) 12 reacci6n de Tafel , 6 "G*. 
1 I 
- ,  
, . 
c- I- + Id + I2 + e reaccib de Heyrovsky j . 
- b ,f %.'s-,>$y$b ' , 1, 4 . 
,' G , ,  1 
d - I2 + I- --+ I,' reacci6n de formacilrin, del jo  . : - , v  :;c ,  'r , 
; i ~ ~ ~ ~ ~ T ' + - 2 . . ; :  , I , , ?  , 
;? :? . 1, 
,- . ? I t  
Diversos autores encuent ran a temperatura . ambimF - y e  la velocidad de reaccihn 
esta gobernada por la reacci6n de ~olmar, 4 t ransferencia aparentes 
4.3 Cine'tica de transferencia de carga. 
que oscilan entre 0.6 y 0.78. [59, 60, 611. En todos 10s casos, estos a~itores han 
considerado que 10s valorcs de cubrimiento superficial ( 0 )  son bajos y por ende (1-0) 
a 1 y t?=K [I-] exp(f E) donde K esti  relacionada con las constantes de velocidad 
de la etapa a. En las condiciones descriptas, la expresi6n de la corriente viene dada 
por: 
Janssen et a1 [62] a travis de estudicw de impedancia faradaica cerca del potencial 
de equilihrio, encuentran que un mecanismo de tip0 Volmer-Heyrovsky con 8 = 0.46 
y cr = 0.5 representa mejor sus resultados experimentales. 
De acuerdo a las expresiones utilizadas por Janssen et a1 tanto el orden de reac- 
ci6n respecto a la especie ioduro (2(1-t?)), como la pendiente de Tafel ((aH + 1 - t?) f )  
son funci6n del grado de cubrimiento superficial. 
Teniendo en cuenta que el orden puede cambiar con el mecanismo, se obtuvieron 
las pendientes de Tafel suponiendo orden 1 y 2 respectivamente. En las Tablas 4.11 
y 4.12 se resumen 10s valores obtenidos, conjuntamente con 10s valores calculados 
de kap y a,, para la reacci6n de oxidaci6n de I-. 
La Fig. 4.29 muestra un g r s c o  de Tafel corregido por transporte a 105OC para 
la reacci6n de oxidaci6n de ioduro sobre Pt, suponiendo orden 1 y 2 respectivamente 
(casos limi tes) . 
Si bien no se observan importantes variaciones en el valor de la ordenada y la 
pendiente con el caudal, 10s valores de ordenada y ko que se informan corresponden 
a1 miximo valor de k, de forma de tener una menor incidencia del transporte de 
masa sobre la constante cin6tica determinada. 
., . 
. . 
* 
,, .... i l  ( I: 
, . t: ; +. : Resultados. 
2 In ( Y) vs E para la reacci6n de oxid&' I . , .  de I- lOmM sobrc 
. . 
' <' 
0.2 M a 105°C. ; I 1 .  
, L v - + \  .-*- 
., p;, 
<, . ' . Y  
Tabla 4.11: Pariimetros cinkticos para orden 1 en iodap . t promedio de las pendien- 
- 1  
tes obtenidas a todos 10s caudales estudiados y vala~es calculados con la mkima 
9 3  .* - 
,* 
velocidad de t ransferencia de masa. ) . , 6. . % &,. 
- r  I q$t:-s,; 
- 3  
r ,  
I! # c: 4 ,  
. ., *. 5 -  
4.3 Cinktica de transferencia de carga. 
cindticos nara ordt ioduro. 
kap/cm4 mol-Is-' 
Tabla 4.12: 
T / 'C 1 k,/ cm.s-' 
Parirnet ro 
pendiente ordenada (E=E,) 
Resultados. 
Capitulo 5 
En este capitulo se discutiri en primer lugar aspectos relacionados con el funciona- 
miento de la celda, particularmente 10s relacionados con el transporte de masa. 
En segundo lugar se analizarh 10s coeficientes de difusih obtenidos y su rela- 
ciQ con la especiaci6n en soluci6n para 10s distintos sistemas estudiados, como asi 
tambikn su dependencia con la temperatura a t ravb de determinaciones de energias 
tle activacidn. 
Por 6ltimo se estudiarh la dependencia de las constantes de velocidad de trans- 
ferencia de carga y 10s coeficientes de transferencia con la temperatura. 
5.1 Transporte de masa en el electrodo de pared- 
tubo. 
El dispositivo diseiiado permite estudiar procesos de transferencia de masa y de 
carga en sistemas hidrotkrmicos en condiciones hidrodinhmicas hapta 250°C. 
La primer etapa del trabajo como se discuti6 en el Capitulo 3, consisti6 en 
la construcci6n de la celda, lo que implic6 un minucioso anhlisis y evaluaci6n de 
materiales que pudieran adecuarse a las condiciones extremas de temperatura y 
,<?@*$,. 1 dt4r*m&; ; 
presi6n y fueran compatibles con 10s sistemas en estudio. 
Posteriormente se determinaron las constantes de celda que describen la hidro- 
dintimica del sistema por comparaci6n de 10s coeficientes de difusi6n de ferrocianuro 
obtenidos con EPT, EDR y por cronoamperometria, corno asi t ambib  con valores 
IC " 
reportados en bibliografia. , 
Con el objeto de establecer el limite de validez de laa, constantes de celda deter- 
, . :. 
minadas a temperatura ambiente, se determinaron loa doeficientes de difusi6n de I- 
. , 
hmta 21 5"C, en condiciones hidrodinimicas controladas (EPT) y en ausencia de flu- 
jo con microelectrodos (re=50pm) a partir de las corrientes limites difusionales, 10s 
resultados obtenidos permiten concluir que las constantes hidrodini4micas de celda, 
no varian en el interval0 de temperatura estudiado. 
I I '  , ' 8 .  
La reducci6n del ditimetro del electrodo a lWppn [&a de titanio) permiti6 
> .  . , 
reducir el tamaiio del tub0 y alcanzar altos valores & &, a caudales a 10s cuales la. 
,'rc i j f '  
temperat ura a h  puede ser adecuadamenk contro~ada. Con el diseiio experimental 
inicial (celda de acero con prccimara), resultaba imposible estudiar cin6ticas riipidas 4: ,; 1 
con k,, del order! de 0.1 cm/s, corno ya se discutb ern d Capitulo 4 cuando se 
., . 
ar~alizarotl 10s rcsul tados ohtell iclos con cl sistmir Fc9+),Pc3+. 
.. ,* i 2 . > 3 ;  ! . i j a .  h i  'I . 
La Tabla 5.1 muestra en forma cornparativa para EDR y EPT, la velocidad 
de mtaci6n (Hz) y el caudal (cm3/min) oecesarios para alcaozar coeficientes de 
transferencia de masa equivalentes. Los calculos se l lewon a cab0 suponiendo un 
valor de D y v representatives, sin embargo hay q ~ ' d e s t a c a r  que el aumento de 
temperatura y por ende el aurnento de 10s coe f i c i en~be  difusib y la disminuci6n 
de la viscosidad del medio contri buyen a1 aumento de las constantes de transferencia 
' . ,  , ' 
. ,. de masa, como se muestra en la Tabla 5.2. . .  . :_ ' , '  
5.1 Transporte de masa en el electrodo de pared-t ubo. 
Tahla 5.1: Coeficientes de transferencia de masa (km/cm.s-')  para EDR (Hz) y EPT 
(cm3/min)  con D = 10-5cm2s-1 y v = 0.01cm2s-' "d = 0.075cm y bd = 0.2cm. 
Tabla 5.2: Valores calculados de k,,, para 1- en NaHSOl 0.2M, alcanzados en un 
EPT con un d= 0.075cm y un Q = 20cm3/min. 
Coeficientes de difusi6n 
Bard et a1 fueron 10s pioneros en medir coeficientes de difusi6n en sistemas hi- 
drot6rmicos con tdcnicas electroquimicas, utilizando cronoamperometria y m& re- 
cientemente voltametria con microelectrodos [13, 121. Estos autores analizaron la 
dependencia con la temperatura de 10s coeficientes de difusi6n en tdrminos del mo- 
d e l ~  m& simple de difusi6n en liquidos, expresado por la relacicin de Stokes-Einstein: 
donde kB es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, p la viscosidad 
de la solucibn, r el radio de la especie que difunde y c una consfante numdrica cuyo 
valor depende de la eleccibn de las condiciones de contorno. En dicho modelo, c 
adopta el valor 2, cuando el tamaiio de la especie que difunde es comparable a1 
del solvente (condicibn slipping), mientras que cuando el tarnaiio de la especie que 
difunde es mayor que el del solvente c es igual a 3 (condicicin sticking) [63]. 
Esta aproximaci6n tiene la limitacib que solo 'mnsidera que 10s cambios obser- 
vados en los coeficientes de difusi6n con la temperatura . , obedecen I< a la disminuci6n 
de la viscosidad del solvente y no considera el efecto de Bccicin dielCctrica descripto 
- ,. 
por Zwanzig [64], ni 10s carnbios en la solvataci6n o especiacicin de la especie que 
difunde con la temperatura. Estos efectos I no I incluidos r. ig- en el modelo hacen que el 
radio de la especie que difunde que se obtiene a . w ' d e  la Ec. 5.1 sea un radio 
,' , '  
ejectivo, que varia con la temperatura y la composici6n del rnedio. -. 
. . 
. ?  
- h .  
En las Figs 5.1 y 5.2, se muestran 10s valores de radio i6nic0, calculados a partir 
' .  
de la Ec. 5.1, suponiendo c igual a 3 y con 10s coeficientee de difusibn obtenidos 
experimentalrnente a cada temperatura para Fe3+, Fe2+, Fe(CN);- y Fe(CN):-. 
. I 
1 .  
, * *16. " I 1 
% 
-. ';I, 
Como puede observarse en las Figs 5.la y b y Fs%, il radio efectivo de la especie 
1 )  , . 2 I J- 
5.2 Coeficien tes de difusidn 
Figura 5.1: ltndios efectivos (r) calculados con la relacih de Stokes-Einstein para 
las ternperaturas estudiadas a) Fe2+ e Fe3+ b) Fe(CN)s4- y Fe(CN)63- 
3.5. 
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Figura 5.2: Idem Fig. 5.1 para a) QH/Q y b) I-. 
I ,  i . i  
1 .  
que difunde disminuye con el aumento de temperatura, indicando una dependencia 
m&s compleja que una simple disminuci6n de la viscosidad del solvente. 
5.2.1 Efecto de la especiacihn sobre la difusihn de iones 
La importancia de la especiaci6n en los coeficientes de difusibn, queda de relieve 
cuando se analizan 10s valores reportados en bibliografia para la especie Fe3+ en 
soluciones acuosas conteniendo sulfato como electrolito soporte, 10s cuales estan dis- 
tribuidos en el interval0 3.0 a 5.5 lom6 cm2/s, dependiendo de la concentraci6n 
de sulfato [65]. 
Cuando se analiza la especiaci6n en soluci6n que presenta el sistema Fe2+/Fe3+, 
se encuentra que mayoritariamente ambas especies se encuentran formando comple- 
jos con el ani6n S042- del electrolito soporte (ver ApCndice B.5). A bajos valores de 
pH, el Fe2+ estd presente como [FeS04](aq) o [FeHS04+](aq), mientras que el Fe3+ 
puede formar [FeSO4+] (aq), [FeHS042+](aq) y [Fe(SO4)2'] (aq). 
El aniilisis de la especiaci6n indica que mientras que el Fe2+ mayoritariamente se 
encuenkra formando parte de un complejo sin carga, 10s complejos de Fe3+ con S042- 
son especies cargadas y por .lo tanto mk solvatadas, lo que justifica 10s mayores 
radios efectivos obtenidos para Fe3+ respecto de Fe2+ a pH 0.5 y 1.5. Esto justifica 
ademb las diferencias observadas en los coeficientes de difusi6n (ver Tablas 4.3 y 
4.4). 
a 
Si bien no se dispone de constantes de equilibrio a las temperaturas estudiadas 
que permitan estimar como se desplazan dichos equilibrios, la teoria de asociaci6n 
i6nica [66] indica que la formacibn de pares y tripletes aumenta con la temperatura, 
por lo tanto la carga del ion en soluci6n se ve reducida y por ende la solvataci6n. 
De esta manera, la disminuci6n de los radios efcctivos de Fe(I1) a1 aumentar la 
temperatura es consecuencia del aumento relativo de la poblaci6n de FeSOr(aq) res- 
pecto a Fe2+(aq), que lleva a una reducci6n de la carga i6nica y en consecuencia de 
la hidratacibn. 1Jn argument0 similar se aplica a 10s complejos de Fe(II1) can ion sul- 
fato. Dado que a temperatura ambiente el coeficiente de difusi6n de [Fe(SO4)b](aq) 
es mayor que el del ion [FeSOt](aq), el aumento en la poblaci6n relativa del triplete 
sobre el par i6nico a1 aumentar la krnperatura dark cuenta del cambio en el radio 
efectivo de l a .  especies de Fe(II1) , . . , . , '  - 
+ I ; '  
Los trabajos de Gil et a1 [65], quienes estudiaron la incidencia de la especiaci6n 
sobre la difusividad del ion Fe3+ a 25*C, confirman la validez de estas suposiciones. 
Estos autores encontraron que 10s complejos Fe(lI1)-sulfato presentan menor coefi- 
ciente de difusi6n que el Fe(H20)s3+. Esto se wrresponde con lo observado en este 
trabajo para complejos Fe(I1)-sulfato a temperaturas mlis elevadas, como surge a1 
comparar 10s coeficientes de difusi6n de Fe2+ obtenidos en medio HC1O4 respecto de 
10s obtenidos en medio Na2S04- H2SO4 (ver Tabla8 4.3, 4.4 y 4.5). 
5 - 
c .k>L(: 
Los estudias de la reducci6n de Cu(11) sobre platino en soluciones de Na2S04 
entre 22" y 245°C realizados por McDonald et a1 [12] aportan m& cvidencias dcl 
efecto de la formacihi de pares i6nicos sobre la difusi6n. Estos autores encontra- 
ron que el coeficiente de difusi6n del Cu(I1) aumenta con la temperatura en una 
proporci6n mayor que la indicada por la Ec. 5.1 (ver Fig. 5.3) y atribuyen dicho 
comportamiento a una disminuci6n de la solvatacicin del Cu2+ a altas temperaturas 
que se traduce en una disminuci6n del radio efectivo del ion. 
. ~ 1 % 
En principio, no existe un soporte tdrico simple para explicar esta desoluatacidn 
del Cu2+ a1 aumentar la temperatura. Los modelos de solvataci6n de iones en agua 
a alta temperatura [67, 681 indican quej por el contrario, a medida que aumenta 
la temperatura la electrostricci6n del agua sobre foe iones es mL intensa por la 
disminuci6n de la constante dielectrica y el aumenta en la compresibilidad del agua. 
Asi, es de esperar un aumento en el tarnaiio del ion hidratado con la temperatura. 
Sin ernbargo, si el ion puede forrnar pares i6nicos can otros iones de distinta carga 
en soluci6n, como es el caso del CuZ+ en soluciones de Na2S04, la rcducci6n de la 
carga i6nica debe estar~acompaiiada de una gran reducci6n de la hidrataci6n de 10s 
iones que forman el par. De esta manera; el radio' efectivo de la especie i6nica que 
difunde aumentari o disminuird con la asociaci6n i6nica dependiendo del cambio de 
volumen yue acompaiie a la formacibn del par i6nico. Para la nsociaci6n de iones 
divalentes con SO:-, el cambio de volumen es positivo [69], indicando que hay una 
expulsi6n del agua de hidrataci6n alrededor de 10s iones que forman el par. 
La discusi6n anterior permite concluir que es posible explicar 10s resultados de 
difusi6n del Cu2+ a alta temperatura suponiendo que la asociaci6n i6nica para formar 
CuS04(aq) aumenta a1 aumentar la temperatura y que el radio efectivo del Cu2+ 
libre es mayor que el del par i6nico CuSOr(aq). La constante de formaci6n de este 
par i6nico a 25°C es 207 [70], muy similar a la reportada para la formaci6n de 
FeS04 (ver Tabla 6 ) ,  y hay evidenciaa experimentales [71] de que crece hasta cerca 
de 4000 a 150°C. Debemog esperar un aumento similar con la temperatura para la 
asociaci6n i6nica en el caso del Fez+, por lo que el comportamiento de la difusi6n 
de ambos iones en soluciones con sulfato seria equivalente. 
En el caso de asociacibn i6nica en electrolitos 1:l el comportamiento puede ser 
distinlo d obvervado para la asociaci6n de ioriea divalcntcs como Fez+ y Cu2+. con 
iories SO:-. COIIIO ejemplo se puede citar el caso del NaCl(aq), para el cual Lind- 
say (721 calcul6 el coeficiente de difusi6n en funci6n de la temperatura a partir de 
10s datos de conductividad molar a diluci6n infinita [73] utilizando la relaci6n de 
Nernst-Einstein 
i 
Con las propiedades en exceso del NaCl(aq) [74] Lindsay pudo estimar el efecto 
de la concentraci6n sobre el coeficiente de difusi6n. Cabe acotar que Lindsay supone 
disociaci6n completa del NaCl en todo el imbito de temperaturas, pero el efecto de 
aumento <le la asociaci6n i6nica a1 aumentar la tcmperatura se refleja en 10s valores 
de coeficientes osm6ticos o de actividad del NaCl(aq) que se utilizaron en el cilculo. 
La Fig. 5.3 muestra el coeficiente de difusi6n de NaCl(aq) en funci6n de la tcm- 
peratura entre 25" y 300°C para un soluci6n 0.2 mol/kg. Se observa una desviacibn 
m 
Figura 5.3: Coeficientes de difusib de NaCl(aq) y Cu2+(aq) > .  en funci6n de la tem- 
peratura. 
A f 
-i4, <.* 
negativa a1 comportamiento dado por la ecuacidn dc ~~ies-  in stein debido a un 
aumento del tarnaiio efectivo de las especies que difunden por efecto de la forma- 
ci6n de pares i6nicos. Es decir que para at08 iones mqoa solvatados el aumento 
. , 
de tarnaiio producido por la asociacibn i6nica 'sum . al . descenso de tamaiio por la 
eliminaci6n de agua de solvataci6n. 
, 
Para 10s iones Fe(CN)s4- y Fe(CN)$- (ver Fig. 5.lb), la disminuci6n del radio 
efectivo es menos pronunciada debido a que el h b i t o  de temperatura estudiado 
es mL restringido, sin embargo la tendencia olsaaffwrcf~ ee equivalente a la del sis- 
- I J 8 
tema anterior. Los coeficientes de difusi6n de f&ocianbro jl ferricianuro tambidn 
indican que la complejaci6n con cationes conduciria a iones con mayor carga en el 
. i . 
, ..? r ferrocianuro (ver Tabla 4.2) 
1 :  I:,%., 1: . 
El comportamiento an6rnalo observada efl la e;s& Pidroquinona, ver Fig. 5.2a, 
, - . I"+ " 
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no puede ser explicado en 10s mismos terminos que los sistemas anteriores. En este 
caso, a temperaturas menores de 45OC, el tamaiio efectivo de la especie que difunde 
es aproximadamente constante dentro del error experimental, como es de esperar 
para una especie neutra y pobremente solvatada. El valor de r es aproximadamente 
igud a 3.5A, pr6ximo a1 valor encontrado por Liu et al[13] (3.3A) en el interval0 
20°-350°C en soluciones sin quinona. 
Por encima de 45"C, nuestros valores de coeficientes de difusi6n de hidroquinona 
muestran marcadas diferencias con la relaci6n de Stokes-Einstein, 10s valores expe  
rimentales son mucho mayores que l a  predichos. Estos resultados podrian sugerir 
que otra especie esti  contribuyendo a1 proceso de transporte o bien que como conse- 
cuencia del aumento de temperatura otros procesos de transferencia de carga tengan 
lugar. 
Los radios efectivos calculados para el ion I-, presentan poca dependencia con la 
temperatura y son pr6ximos a 2.5 A, wmo se observa en la Fig 5.2b, indicando una 
pobre solvataciiin del ion en solucicin, dado que el radio cristalogrifico del ion I- es 
igual a 2.16 A [75]. Como es de esperar, este sistema muestra un mejor acuerdo con 
la Ec, 5.1 en todo el iimbito de temperaturas. 
5.2.2 Determinaci6n de 10s par6metros de activaci6n para 
la difusi6n. 
Los pariimetros de activacibn para la difusibn fueron evaluados a t ravb  de la ecua- 
donde Do es el factor pre-exponencial de Arrhenius y ED la energia de activaci6n 
para la difusibn. 
,f . :: . 
Es posible relacionar ED con propiedades del w1venteh& qie  Pfunde la especie 
a travCs de la Ec. 5.2 que vincula la difusi6n con la movilidad ihica. Existe una 
4% 
correlaci6n [76, 771 entre la dependencia con la b p r a t u r a  de las movilidades 
. , <?,Jt. 
i6nicas a diluci6n infinita en soluci6n acuosa y la dependencia con la temperatura de 
la viscosidad del solvente para el caw, de iones simples. Sarnoilov 1761 encontr6 que 
la energia de activaci6n para la conductividad i6nica puede escribirse como EA = 
E, + A E ,  donde Ev es la energia de activaci6n para la viscosidad del agua pura y 
AE representa la .diferencia entre la energia requerida para el salto sobre la barrera 
de activaci6n de un ion y una molCcula de agua en ' 
. _  /
b s  valores de AE son pequeiios eomparada &; 4, y su sign0 distingue ion- 
-: ?-I , ? 
formadores de estructura ( AE ZO), de iones rompedor& de estructura (AE SO). Un 
analisis similar fue realizado por Smolyakov and Vese!lova [78] a partir de datos de 
conductividad, i6nica a alta temperatura. La relacirjll entre D y A viene dada por la 
ecuaci6n de Nernst-Einstein (Ec. 5.2), que incluye explicitamente la temperatura de 
mod0 que se obtiene la siguiente expresi6n para la dependencia . . con la temperatura 
del coeficiente de difusi6n 
donde Do = RTAo/F2 I z I (siendo A, el factor pre-exponential para la conductivi- 
dad), es equivalentc a1 Tactor prc-cxponencial dc Arrl~cnius dcfinido por In Ec. 5.3, 
- .  
bajo la suposici6n que ED = Ex. : - , : W l  %b5 .-. 
Dado que este factor pre-exponencial es dependienb de la temperatura, es evi- 
dente que la linealidad observada en los griificos de Arrhenius para la difusi6n puede 
;4 
considerarse fort ui t a. Una explicaci6n fact i ble pa& esta observaci6n experimental 
es $ue la encrgia de activaci6n para la viscosidad del agua no es constante con la 
tcrnperatrrra, sirro clue clisn~it~trye a rnedida quc aumcnta la tclnperalura. Esto p u c  
de corroborarse con 10s datos de viscosidad del agua WLra que se obtienen con las 
5.2 Coeficien tes de difusidn 
Tabla 5.3: Partimetros de activaci6n para la difusi6n 
ecuaciones del Apdndice A.2. 
En las Figs 5.4 y 5.5 se han representado 10s coeficientes de difusi6n en funci6n 
de la temperatura en griiticos de Arrhenius (In D vs T-I). Como se puede observar 
para Fe2+, Fe3+, Fe(CN)63- , Fe(CN)64- e I-, 10s grificos de Arrhenius son lineales 
en los Ambitos de temperatura en 10s cuales se ha estudiado cada sistema. La especie 
HQ constituye una excepcidn debido a que 10s coeficientes de difusi6n no pueden ser 
descriptos por una Gnica energia de activaci6n y factor pre-exponencial. 
La Tabla 5.3 resume 10s valores de ED y Do obtenidos para 10s distintos sistemas. 
La energia de activaci6n obtenida para el i6n Fe(CN)63', muestra un excelente 
acuerdo con el reportado por Wrighton et a1.[79] de 20.0f 0.5 kJ/mol, para el mismo 
intervalo de temperatura, mientras que el valor obtenido por Conway et a1 [4] en el 
2 
intervalo 25"-9O0C, es de 15 k.l/mol. Estos Gltimos autorcs rcportan una cnergia dc 
activaci6n para la difusi6n de Fe(CN)64- que coincide con el valor reportado en la 
Tabla 5.3 dentro del error experimental (entre 3-10 %). 
Debido a la presencia de dm zmas bien definidas en el caso de la hidroquinona, la 
energia de act ivaci6n se obt uvo en la regi6n del grcifico de Arrhenius que corresponde 
a temperaturas inferiores a 45OC. El valor obtenido se corresponde con el valor 
reportado por Bard et a1 [13] (15.9 kJ/mol). 
0 1  ura r'g 
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. 5.4: a) Crificos de Arrhenius (In D vs , .  l"=J f Fe(CN)e3-/Fe(CN)s4- en 
, > - h . . : , ,  
0.2M pH=lO b) idem a para Fe2+/Fe3+ en N 4 O l  0 . 2 ~ '  p ~ = 1 . 5  y 0.5. 
-91 
-1 0. 
-11. 
-1 2. 
- l L 5  
lo3  KIT  
210 215 3;O 3!5 
lo3  KIT 
Figura 5.5: Idem Fig.5.4 a) QH en Na2SOl 0.2M pH=2.0 b) 1- en NaHSOl 
Tabla 5.4: Entropia de activaci6n para la difusi6n ((' EDR y EPT EDR). 
- ?  
No hemos encontrado en bibliografia valores de ED para la difusi6n de Fe2+ e 
Fe3+ en soluciones acuosas. 
En la formulaci6n rigurosa de la teoria del complejo - c  activado, - la energia de acti- 
: . *\.J I -4 .- 
vaci6n en la Ec. 5.3 debe ser reemplazada por la &re de Gibbs. Separando 
7 .  
las contribuciones entilpica y entrbpica, a la energia l i b  de activaci6n de Gibbs, 
s, 
una expresi6n alternativa para el factor pre-exponential Sjrr [go]: 
. I  
1%;.  " 
donde e es la base del logaritmo natural, h la consta~$e de Planck y 6 la distancia de 
, i .., 
salto prornedio de la especie que difunde en el liquido~ Debe remarcarse, que el valor 
de AS* es fuerternente dependiente de la elecci6n de la distancia de salto [81]. Para 
la difusi6n en liquidos la distancia de salto no esta bien determinada y es posible 
r .  b 
invertir el signo de la entropia de activacib con un p&&eiio cambio en 6, por lo 
que los valores obtenidos, resumidos en la Tabla 5.4, solo tienen valor comparative y 
han sido calculadas suponiendo 6 igual a1 diimetro de ta . . T  mol&ula de agua (2.78A). 
' I  - - I. . ' 
. . 4 .  
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Los iones Fe2+ y Fe3+ asi como 10s ion- Ihexaci~oferrato(I1) y hexacianofe- 
rrato(II1) e s t h  clasificados como iones form ad or^ b t r u c t u  por tener una 
1 - 5  
. - 
., ,,,* ., , ,.. 
entropia estructural de hidrataci6n negativa [75]. Si se compara con la entropia de 
activacibn se observa que el hexacianoferrato (11) y (111) tiene valores positivos para 
este pardmetro, lo que pod~ia interpretare como una confirmacibn de la tendencia 
de estos iones a estructurar agua a su alrededor. En el caso del Fe2+ y Fe3+ la 
entropia de activaci6n es negativa, per0 -to podria relacionarse con el hecho que 
en el medio con sulfato donde se midieron 10s coeficientes de difusi6n predominan 
10s complejos neutros o monovalentes con sulfato, que se comportarian como rom- 
pedores de estructura del agua. Por otra parte, la hidroquinona que debiera ser una 
especie desestabilizante de la estructura del agua, tiene una entropia de activaci6n 
negativa. 
Debemos remarcar, sin embargo, que estos resultados deben considerarse en 
tCrminos relativos pues la aplicabilidad de la teoria del complejo activado a1 proceso 
de difusibn, donde el concepto de salto sobre una barrera de energia no es tan claro 
como el concepto de barrera de activacl6n para una reacci6n quimica. Los estudios 
de dinlimica molecular para la difusi6n de iones en agua [82] indican que la difusibn 
ocurre por un reordenamiento continuo del. solvente durante el desplazamiento del 
ion, en lugar de saltos asistidos por el solvente. No se ha observado pasaje a travh 
de cavidades en la simulaci6n de la movilidad en agua de iones simples [83] 
5.3 Cinhtica de transferencia de carga 
El estudio de reacciones de transferencia de carga a alta temperatura ha sido un 
tema de inter& entre otras cosas, debido a la existencia de evidencia experimental 
que indicaria que las pendientes de Tafel , no siguen el comportamiento predicho 
por la Ec. 5.6 con a independiente de la temperatura [84]. 
Sin embargo muchos de 10s trabajos a t &  restringidos a pequeiios intervalos 
de temperatura, lo que introduce incertidumbre en lo8 resultados obtenidos. El 
desarrollo de la celda con EPT abre importantes posibilidades en este sentido, ya 
.* y C L .  < 
. . 
. . que puede cubrir un amplio imbito de temperatura. ,. 
, -.<;. . 
Si bien una completa descripci6n de los s i ~ t e w  estudiados, llevaria a establecer 
10s p-s involucrados en el mecanismo de reaccihn, la identificaci6n de interme- 
diaries, la determinaci6n de ordenes y la evaluaci6a de las constantes de velocidad, 
esto iria m& alli del alcance de este trabajo, por lo que el andisis cingtico esta 
restringido a la determinxibn de coeficientes apaxentes de transferencia, constantes 
aparentes de velocidad y su dependencia con la temperatura. 
' -  
. . #,.. : <  
5.3.2 Coeficientes aparentes de transferencia de carga. 
Se determinaron los coeficientes de transferencia de carga aparentes a distintas tem- 
peraturas, para 10s sistemas: Fe2+/Fe3+, Q/QH e I'/12. . 
En la Tabla 5.5 se resumen los coeficientes de transferencia obtenidos para el 
sistema Fe2+/Fe3+ sobre P t a 25"C, conj untamente con d o r e s  de bi bliografia. Como 
se puede ver en dicha Tabla, 10s resultados obtenidos a 25OC se corresponden dentro 
del error experimental con 10s reportados por otros autores, a excepci6n de 10s 
informados por Vielstich et a1 y Gil et al quienes siguen el tratamiento propueqto 
por Iwasita. 
I i , , I  ' 
Las pendientes de Tafel siguen el comportamiento predicho para sistemas con 
coeficientes de transferencia independientes de la temperatura, 10s valores son todos 
pr6ximos a 0.5 y la suma de a, y a, pr6xima a 1 (Tabla 4.9). Esto indicaria que 
10s coeficientes de transferencia no dependen apreciablemente de la especiaci6n en 
soluci6n, en acuerdo con 10s resultados de Gil et al [65] a temperatura ambiente en 
sistemas con concentracibn variable de SO:' y a distintoa pH. , 
5.3 Cine'tica de transferencia de carga 
Tabla 5.5: Coeficientes de transferencia de carga para el sistema Fe2+/Fe3+ a dis- 
tintas concentraciones de Na2S04 y &So4 a 25°C " tratarniento de Iwasita, tra- 
tamiento de Randles y electrodo de anillo en un jet turbulento. 
Figura 5.6: a, y a, para a) Fe2/Fe3$ sobre Pt ell .: N%SO4 I 0.2M pH = 1.5 y b) 
. . / I  
a:, y a:, Q/QH sobre Pt en Na2SOI 0.2M pH=2. 
, ' <, 
< 2 
: .s@j"' 
-^ _ -  . 
El sistema Q/QH, a diferencia de la cupla anteriot, p r e n t a  coeficientes de trans- 
ferencia aparentes mayores que 0.5 y su suma es mayor que 1, lo cual se corresponde 
con lo esperado para un sistema con un mecanismo que involucra varias etapas. Los 
valores de a:, y a:, en funci6n de la temperatura se resumen en la Fig.5.6b, donde 
puede observarse que b a:, presentan una ligera dependencia con la temperatu- 
ra, a diferencia de 10s a:, que pueden ser consideradq arnstantes en el interval0 
25"- 100" C. is-/: 
. - -- 
L 
El sistema I-/I2 es el que ha sido estudiado en un h b i t o  de temperatura miis 
arnplio (18"-215°C). Una observaci6n importante es que las pendientes de Tafel obte- 
nidas experimentalmente son constantes, indicando que a,, varia linealmente con la 
temperatura. A mod0 de ejemplo, se han representado en la Fig.5.7, las bendientes 
de Tafel correspondientes a 52°C y 215"C, donde para una mejor visualizaci6n se 
ha graficado ln((Il,aI)/(Il,a-I)) vs EElI1, debido a que el potencial de reposo cambia 
con la temperatura . Como puede observarse ambas pendientes pueden ser conside- 
radas iguales dentro del error experimental (25.3 V" o 52°C y 24.5 V-' a 215*C), 
mientras que 10s valores predichos por la Ec.5.6 dw ii = 0.5 son 17.8 V-I a 52°C 
' .L. 
r.  . 
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Disc usidn 
el cornportarniento del coeficiente de transferencia de aparente (a,,) para la 
,- ' 
. ,I. 
reduccidn de Oz sobre Pt en HzS04 concentrado entre 25O-250°C con pendientes de 
Tafel cabdicas independientes de la ternperatura. 
con valores de a'w 0.41 y b'w0.0012/4C y relacionaron este comportamiento andmalo 
a la entropia de activacidn. Stout y Agar [92] rack$7;aroa este comportamien- 
' ;. -;b, 
to diciendo que la entmpia de espccies participind a. la reaccibh juega un rol 
irnportante en las pendientes de Tafel. El coeficiente dk velocidad aparente puede 
-.$ ' 
escri birse corno [93]: 
donde rc es el coeficiente de transrnisi6n y AGX la entdpia libre de activacidn de 
Gibbs. .! .,. ' I ,  ..,: 
Corno AC#= AH# - T AS#, resulta: 
i 
r' r ' i  1 
Si a, = a' + b' T, el tiltimo exponencial en la &. 5.1 1 resulta: 
I '  
y puede verse clararnente que el e x P ( b t n ~ ~ ( R ~ e f '  WI fdtor  entrdpico en la 
I 1 %  
. , !, ; f * + r ,  
Ec. 5.11. ? ..3. . 
-L +! 
f '  
Conway [84] estudi6 en detalle el e fdo"  la independencia de las 
.;; 3 5 f.,. 
pendientes de Tafel con la temperatura (en particular la oxidacidn de Br- a partir 
de (n-pr0pi1)~NBr sobre carbon0 pirolitico en acetonitdbj., - . .tm-+ ,,% que muestra el mismo 
', , "r. 
5.3 Cine'tica de transferencia de carga 
comportamiento encontrado en esta tesis para la reaccibn hombloga de oxidacibn 
andica de I- sobre Pt. La Fig. 5.8b muesltra comparativamente loa resultados de 
Conway [84], en un intervalo de temperatura menor a1 del presente trabajo,(laO- 
215°C). 
En general hay coincidencia en la bibliografia que para reacciones simples de 
transferencia de carga en complejos inorgtinicos y en molCculas orgtinicas con elec- 
trones altamente deslocalizados, el comportamiento de Tafel es normal y a,, resulta 
independiente de la temperatura [IS, 161. Para reacciones cataliticas que involu- 
cren varios pasos, en particular aquellos en que participen especies adsorbidas y 
transferencia de itomos presentan un comportamiento anbmalo, con a,, linealmen- 
te dependiente de la temperatura, tales reacciones corresponden a la evolucibn de 
hidrbgeno, oxigeno y halbgeno. 
En esta tesis se ha encontrado que para reacciones simples como Fe2+/Fe3+ 
en HzS04 10s coeficientes de transferencia son independientes de la temperatura, 
mientras que en reacciones miiS complejas como Q/QH e I-/I2 se evidenci6 un 
comportamiento an6malo. En este trabajo no se han realizado correcciones de doble 
capa por carecer de datoa en el intervalo de temperatura estudiado y por esto el 
tema ha quedado fuera del alcance de esta tesis. 
El valor que adopta el coeficiente de transferencia aparente para una reaccibn de 
primer orden en ioduro a 25"C, es igual a 0.60, en excelente acuerdo con el obtenido 
a travb de medidas de impedancia por Brodd et a1 [94], quien propone a1 igual que 
Vetter [60], que bajo la suposici6n de bajos cubrimientos superficiales ( B ) ,  el paso 
determinante de la velocidad de reaccibn 9s: , 
Muchos de 10s mecanismos propuestos a temperatura ambiente [61,60], suponen 
bajos cubrimientos superficiales, lo que conduce a pendientes de Tafel independientes 
de dicho partimetro. 
Janssen el a1 [62] encontramn, a trav& de medidas de impedancia y traba- 
. , 
1 .  I .  
Figura 5.8: a,, y pendientes de Tafel vs T a) oxi de I' lOmM sobre P t  en 
- .  .. + 
NaHSOl 0.2M b) oxidacib de (n-Pr)4NBr sobre grafiko pirolitico. 
I, 
jando a potenciales cercanos a1 potencial de equilibrb, que tanto 10s or&nes de 
reaccibn, como asi tambidn las pendientes de Tafel son funci6n del cubrimiento su- 
perficial, lo que les permite concluir que la reacchh procede por un mecanismo de 
tip0 Volmer-Iieyrovsky, con altos valores de cubrimiento (0 = 0.46) y un coeficiente 
I .>U 3 de tkansferencia igual a 0.5. 
. ! \:- ',$ 
Evidentemente la suposici6n de bajos cubrimkntos superficiales podria ser una 
aproximaci6n muy cruda y la constancia en el valor de las pendientes de Tafel podria 
deberse a la aproximacibn adoptada. Es de esperar que si el tipo de dependencia 
observada por Janssen et al, pudiera extenderse a nuvtras condiciones experimen- 
t i 4'\f15qL 'j. 
tales, la constancia de la pendiente de Tafel con la t epe ra tu ra  podria deberse a 
un efecto de compensaci6n por la disminuci6n del cubrimiento con la temperatura. 
Este comportamiento ha sido observado por Posadas y Molina [95] en el sistema 
, . I - . # I ,  8 
Cle/C12 sobre Pt. .. . t $ '  , , L + a , . 
5.3 Cine'tica de transferencia de carga 
Tabla 5.6: ko.103n.s-1 de Fe2+/Fe3+ sobre Pt  a 25°C. 
5.3.3 Constant es de transferencia de carga y determinacidn 
de 10s par&metros de activaci6n. 
Como puede observarse en la Tabla 5.6 el valor obtenido para la constante de velo- 
cidad de transferencia de carga a 25"C, para el sistema Fe2+/Fe3+, esti  dentro del 
intervalo report ado por otros autores en diversos medios. 
La energia de activaci6n aparente (E,)  obtenida a partir de la pendiente de un 
grifico de Arrhenius (In (k,) vs T-' ) para Fe2+/Fe3+ sobre Pt en nuestras condiciones 
experimentales (electrodo de referencia isotCrmico con el electrodo de trabajo y sin 
correcci6n por doble capa), es igual a 36.0 f 2.5 kJ/mol (Fig. 5.9). En la Tabla 5.7 
2 
se resumen 10s valores reportados en bilaliografia para este sistema, conjuntamente 
con el intervalo de temperatura en el que han sido determinadas. 
Cuando se analiza la dependencia & las constantes aparentes de velocidad obte- 
nidas para el sistema Q/QH, el g r s c o  de Arrhenius presenta un importante cambio 
de pendiente por encima de 45OC, equivalente a1 observado cuando se analizaron 
10s coeficientes de difusi6n (ver Fig. 5.10). Para temperaturas inferiores a 45°C la 
enerda de activacib es igual a 41 kJ/mol. 
Tabla 5.7: Energias de activacibn (kJ.mol-l) de Fe2+/Fe3+ sobre Pt 
. 1 * f ,,. f.. ': 
I .  . I  . _ .  I AT / O C  I Ea / kJ.mol-I I mediq,? I Ref. 1 
3,  ' 
I .  4 
 KIT : , , ,,p, . 
Figura 5.9: Grifico de Arrhenius para la constantd&wbcidad &Pe2+/Fe3+ sobre 
- 
25-275 
.. i ' 
.!.", -. , 
platino en Na2S04 0.2M a pH 1.5 . . : i: 2 , i  , , * ,J  ,( ~;:$-;p+~~:, . . .? . ; . . . , . -, 
. . , > J - , *  
- , .... 
, . , :  
( ' " .  ' . I . . !  '. 
. 37.6 
56.8 (sobrk Au) 
HC10, 
H C I ~ - ~ , -  
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Figura 5.10: Grifico de Arrhenius para la constante de velocidad de Q/QH sobre 
L 
platino en Na2S04 0.2M a pH 2.0 
Cabe mencionar que esto no fue observado por Bard [13] trabajando solo con 
hidroquinona. 
Con respecto a1 sistema 1211-, las curvas de corrientepotencial se desplazan, 
como ya se mencioh, a valores de potencial negativos cuande aumenta la velo- 
cidad transferencia de masa(km), lo cual implica una complicaci6n cinCtica en el 
mecanism. Otras evidencias & ci&tica cornpleja son: 
2 
a) el hecho que deja de cumplirse la relaci6n lineal de Levich a altos valores de 
km (ver Fig. 4.20), 10s cuales resultaron mayores con el increment0 de temperatura; 
b) que el nlimero de electrones intercambiados por molCcula disminuya para valores 
grandes de km (vcr Fig. 4.28). 
Debe tenerse en cuenta que la adsorcion de ioduro va acompaiiada por descarga 
inmediata del ion I- a I. [99] que puede participar de reacciones quimicas acopla- 
das. En procesos cinCticos bifurcados donde un interrnediario puede difundir fuera 
del electrodo resultando en una p6rdida de electrona~~lOO], l a  electrodes hidre 
dinzimicos, como el EPT, son una herramienta muy valiosa. 
Capitulo 6 
Conclusiones 
En este trabajo se lwr6 d M a r ,  construir y operar una &a electroquimica 
con electrodo de pared-tub0 capaz de trabajar en condiciones hidrotirmicas 
hasta una temperatura de 215°C y presiones de hasta 40 bar. 
La celda, junto con todo el sistema perifkrico de inyecci6n y control de tem- 
peratura y presibn, es de fk i l  operacib y permite contar por primera vez con 
, 
un dispositivo que permite rd iza r  medidas electroquimicas en hidrodinhicas 
controladas, reproducibies- y que pueden ser descriptas cuantitativamente en 
condiciones de alta temperatura y presicin. 
La celda elect~oquimica con misroelectrodo tiene la ventaja de poder alcanzar 
facilmente altos valores de coeficiente de transferencia de masa. 
, 
Se verific6 experimentalmente que lw parhetros hidrodinhicos de celda, son 
constantes en el interval0 de teqera tura  estudiado (lS°C-215°C). 
Se determinaron coeficientes de difusicin para: 
Fe2+ y Fe3+ en Na2S04 0.2M a pH 1.5 y 0.5 
F~(cN):- y F~(cN):- en KN03 0.2M pH 10 
s .  * qbk$ ,*A' i$*qiIIp$#Lj+$ < 
4 .  1.- 
- s "*'. , 
I t  .I_ 
-5 \ 
, . 
C I 
quinona e hidroquinona en  Na2S04 0.2M a pH 2.0 
I I  ! . / I -  
Con cl usiones 
Para algunas especies, tales como I-, F~(CN):- y Fe(CN):-, se comproM que 
los coeficientes de d i f u s h  consuerdim con los obknidos por otrw autores. 
- 2t Para Ee y Fe3+ son los primeros valores reportados a temperaturas superiores 
a 25°C. 
Se analizaron 10s coeficientes de difusi6n utilizkdo la ecuaci6n de Stokes- 
- .  
Einstein y se demostr6 la impdrtancia del efecto de la asociaci6n i6nica (espe- 
ciacibn) sobre la dependencia con la temperatura de dichos coeficientes. 
Se establecieron diferencias entre el comportaznienko de las distintas especies, 
Lr i . ke  ,>:*. , . 
en funci6n de su carga y se analizaron especies estudiadas por otros autores 
(Cu2+ ). Se concluyb que es el cambio de especiaci6n a1 aumentar la tempera- 
tura y no la p6rdida de agua de hidr&aci6n, l a - rqpsab le  - * de las desviaciones 
" 't 
a1 comport amiento predicho por Stokes-Eins fern (variacibn del radio efectivo). 
, * ,. ., 
Se determinaron energias de activaci6n para 1s difusidn, que en la mayoria 
de 10s casos concuerdan con loe de otros autores en un interval0 menor de 
temperatura, pero se destaca el hecho de que la difusi6n como un proceso 
d .  +-14,.., , 
activado tiene caracteristicas no bien definidp. . % 
La celda con EPT result6 una herramienta muy valiosa para el estudio de 
procesos de transferencia de carga, fundament$mente en sistemas compleios 
. , '. . ,
como 1-112, donde solo a altos coeficien'tes de tr'isferencia de masa, se evi- 
denciaron procesos cingticos bifurcados (disminucidn del ntimero de electrones 
'--pi :>\ &4:2 c :  
intercam hialos por mol6cula). 
- . .- + 
k:, > 
1 < $7: ,-. 
, , 
, .A- 
, . 
En esta Tesis se obtuvieren coeficientes de ~rhsferencia de carga aparentes 
2+ Fe3+ independientes de la temperatura, para r e a c ~ ~  simples como Fe / 
:.. 4 '. ",,' 
en Na2S04 0.2M pH 1.5, mientras que ~ i k k  bs'&ste&as Q/QH e 1-112 se 
evidenci6 un comportamiento an6mal0, como el observado por otros autores 
para sistemas somplejos. 
Perspectivas futuras. 
Los limites de kmpera tu~a  y preaibn puede ampliarse en el futuro con modifi- 
caciones simples. El valor mkimo de presi6n realmente alcanzado' en la celda 
fue cercano a 120 bar y yest6 dekrminado por la hermeticidad de los sellos 
utilizados. El limite en temperatura est i  determinado por 10s sellos de tefl6n 
utilizados para 10s electrodos de referencia (ER) y contraelectrodo. 
a Es factible reemplazar el tipo de electrodo de referencia interno, por uno ex- 
terno ubicado en la regi6n a temperatura ambiente y conectado a la celda a 
travds de uni6n liquida con gradiente de temperatura, evitando 10s inconve- 
nientes encontrados en este trabajo con este tip0 de electrodo de referencia. 
En dicho cam, s d a  psi ble detemtinsr energ& y entrop;as de act ivacib para 
la transferencia de carga a potencial del electrodo de trabajo constante, con- 
juntamente con el estudio de la dependencia de los coeficientes de transferencia 
con la temperatura. . . 
~ d ' a  de p a n  inter& bkim estudiar el comportamiento de 10s coeficientes 
de difusi6n en sistemas con especiaci6n simple. La cupla 12/1- debido a la 
formaci6n de I,' es un sistema adecuado, pero la especiaci6n se complica a altas 
temperaturas. Poder encapsular dambres de metales electroactivos abriria 
nuevas posibilidades de encontrar cuplas redox simples, para estudios a alta 
temperatura. 
A. Propiedades del agua en condiciones de alta temperatura y presi6n 
En este trabajo se han empleado soluciones acuosas a ternperaturas entre 25 y 
230°C y presiones entre 0.1 MPa (lbar) y 4 M P ~  (40 bar). Las propieddes dcl agua 
clue se requieren en 10s cilculos son su densidad y viscosidad dinamica. 
A. l  Densidad del agua 
La Asociaci6n Intcrnacional para las Propiedades del Vapor (IAYS) prod~i~jo CII 
1982 la "Formulaci6n Provisional para las Propiedades Termodiniimicas del Agua", 
publicada bajo el nombre de NBS/NRC Steam Tables[lOl]. Se trata de una formu- 
laci6n general de la funci6n de Helmholtz adimensional, a partir de la cual pueden 
obtenerse el resto de las propiedades termodipimicas, en particular el volumer~ re- 
ducido, V* = V/V1, en tQminos de la temperatura reducida, T* = TITI ,  y la 
presi6n reducida, P* = PIPl,  donde TI  = 647.25 K, PI = 22.115 lo7 Nm-2 y VI 
= 0.0031470 m3kg-'. Estos parimetros son cercanos per0 no coincidentes con 10s 
parimetros criticos del agua. 
Las densidades utilizadas en esfe kabajo se obtuvieron con el programa de 
cilculo desarrollado por IAPS, que cubre el rango de temperatura 273-1273 I< y 
presiones hasta 1500 MPa. En el rango utilizado en este frabajo la precisibn de esta 
formulaci6n es mejor 10 ppm. 
Recientemente la Formulaci6n de la IAPS ha sido mejorada por Hi11[53], pcro 
esta modihcaci6n no introduce diferencias en las densidades calculadas en nuestro 
imbito de trabajo. 
A.2 Viscosidad dinimica del agua 
Para el cilculo de la viscosidad d inhica ,  q, del agua en funci6n de la tenlpera- 
tura y presi6n se ha  utilizado la ecuaci6n desarrollada por Watson et a1[54]. 1)icha 
ecuaci6n se expresa en la forma 
donde T* es la temperatura reducida (T* = T/647.27 K )  y p* es la densidad reducida 
(p* = p/317.763 kg.m-3) y 10s parhetros ej se resumen en la Tabla 1. rl, es la 
viscosidad del agua en el lirnite de baja densidad, dada por 
en unidades de Pa.s. 
Tabla 1: Parimetros ej de la ecuaci6n de viscosidad del agua 
B. Informaci6n termodindmica y cindtica sobre 10s sistemas redox estu- 
diados 
B.l Sistema 1-112 
I . . . ,  
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B.l. l  Solubilidad de I2 e n  agva 
La solubilidad de iodo en agua hasta 480 K informada en literatura[l02] sc resumc 
en la Tabla 2. Los valores han sido corregidos por la hidr6lisis del iodo y la formaci6n 
del ion IS. 
La energia libre de Gibbs del equilib~io: 
calculada a partir de estos dabs de solubilidad presentan una discontinuidad a 
112.3OC, la temperatura a la cual se separan dos fases liquidas. En el ci.1culo se 
consider6 la solubilidad de la fase menos concenbrada en iodo. 
'I'abla 2: Solubilidad (en mmole~.drn-~) de iodo en agua y energia librc dc Cibbs 
estrindar del equilihrio de solubilidad 
' *) corregida por la reacci6n 
B.1.2 Hidr6lisis del 4 y especiaci6n e n  agua 
El iodo participa en una serie de reweionerr en soluci6n acuosa que llevan a la 
posible formacibn de diversas especies i6nicas y nei6nicas. A 10s efectos de estimar 
la especiaci6n en la regi6n cercana al electrodo pared-tubo, donde se produce la 
oxidaci6n de I-(aq) a 12(aq), hemos considerado 10s siguientes equilibrios: 
IOH P 10- + H+ 
a la ,  que se agregan las rexciwes de disoeiwi6n del NaHSOl utilbado a ~ l o  elec- 
trolito soporte y la autoprot6lisis del agua: 
Equilibtio 
Tabla 3: Ckficientes de la 
Las constantes de equilibrio de estas reacciones en funci6n de la temperatura son 
conocidas y pueden expresarse en forma genhrica en la siguiente forma: 
except0 para la autoprot6lisis del agua, donde es necesario agregar un termino aii- 
cional que contiene la densidad del agua[l03].. Asi, 
donde T es la temperatura en Kelvin y d, la densidad del agua. Para 10s restarites 
equilibrios 10s valores de 10s coeficienks de la ecuaci6n B. 1 se resumen en la Tabla 3. 
El sistema de ecuaciones representado por las constantes de equilibrio de 1as 
reacciones R1-R7 junto con los correspondientes balances de masa y de carga se 
rcsolvi6 utilizando un mCtodo iterativo de Newton-Raphson. Los resultatlos quc- 
se muestran a continuaci6n corresponden a l a  condiciones tipicas de las medidas 
electroquimicas. 
. - 3  
En las condiciones de acidez de las expeti&i$~f&B . 
. 
entre I y 2) la reacci6rl k? 
de desproporci6n del iodo a iodato tiene una constante de equilibrio muy pequeiia y 
no contribuye a la especiaczn, rnient~as que la reacci6n R2 de despropwci6n a IOH 
solo contribuye en forma apreciable a alta temperatura. El IOH generado por esta 
reacci6n es muy ddbil y la reaccicitl R4 no contribuye a la formaci6n de 10'. 
En resumen, la especiaci6n de la soluci6n acuosa cerca del electrodo pared-tub0 
esti  regulada fundamentalmenk por el equilibrio R1 de formacibn del ion triioduro. 
La concentraci6n de I,' serii miixima a una cierta distancia del electrodo, dado que 
sobre la superficie del mismo la concentraci6n de I-(aq) seri nula, mientras que la 
concentraci6n de 12(aq) es mixima sobre el electrodo y decae a zero a travds de la 
capa limite. 
B.1.3 Potencial de equilibrio de la cupla 1 - 1 1 2  
El potencial estindar de la cupla 1-112 en funci6n de la temperatura puede 
calcularse a partir de la siguiente informaci6n disponible: 
1) AGO del equilibrio (A) de disoluci6n del iodo. 
2) AGO de la reaccibn 
obtenido a partir del AG0(298 K) de formaci6n de AgI(s) y las capacidades calorificas 
dc las espccies que intervienen en la reaccibn[l07] (ver Tabla2). 
Asi, es posible obtener el AGO de la reacci6n 
Tabla 4: Capacidades calorificas de 12, Ag y AgI 
3) El E2gIlAg medido por i<ortum y Haussermann[lO8j1 permi te obtcncr finalrr~cn t r  
10s valores de Ei,,-  que se muestran en la Tabla 5. 
'I'abla 5: Energia lihre de Gibbs de formaci6n cie Agl(s) y potenciales csti~~(lztr (lo 
las cuplas Agl/Ag y 12/1- 
C, (3 K-' mol-') 
40.12 + 0.0498.T 
80.3 
37.2 
21.30+0.00853.T+1.51. 
24.35-kO.1008.T 
56.5 
Especie 
I3(s) 
Ia(l> 
12(g) 
Ag(s) 
AgI(s,a) 
AgI(s,P) 
Temperatura (K) 
298-386.8 
386.8-456 
' >456 
298-1 234 
298-423 
>423 
B.1.4 Cindtica de las reacciones del iodo en agua 
T ( K )  
298.15 
a La desproporcibn del I2 en IOH y I' (reacci6n R2) ha sido estudiada por Eigen y 
Kustin[lO9], conluyendo que es relativamente rhpida. Los valores de las constantes 
-AG>.npr (kJlrn.1) 
74.688 
AE6 (mV) 
773.99 
-J3>"l,l/Ag (mV) 
151.97 
EyzIl- (rnV) 
622.02 
de velocidad para las reacci6n directa e inversa son kl = 3 s-' y k-1 = 4,4.1012 
M-2s-1, respectivamente, a 293 K. 
La desproporci6n a iodato y ioduro: 
presenta +n Li y White[llO] una ley cinCtica con un tbrmino dependiente de la 
concentraci6n de ioduro, es decir 
donde k2, = 0.05 M-' s-', kzb = 1.7 M-I s-' y k-2 = 400 M -3 s-' a 298 K. 
Por otra parte, Thomas et al.[lll] proponen la expresi6n 
donde 10s valores de las constantes de velocidad son k2, = 250 M" s", k2b = 120 
M-I s-I y k-2 = 3.108 M -4 s-I a 298 K. 
Palmer y Liebake[ll2] han analizado estas expresioncs y cpncluyen que a bajos 
pH 10s dm esquemas llevan a sirnilares rpsultados: la reaccih de hidrblisis R2 se 
completa en menos de 1 segundo, mientras que la desproporci6n a iodato es mucho 
m h  lenta. 
La velocidad de la reacci6n R1 de fwmaci6n de triioduro es mucho rnk grande 
que las anteriores. 
B.2. Sistema Fe2+/Fe3+ 
B.2.2 Especiaci6n del Fez+ e Fe3+ en soluciones aeuosas conteniendo sul- 
fato 
. , 
La especiacibn de Fez+ e Fe3+ en soluciones contenierido sulfato a 25°C 
puede calcularse a partir de las constantes de formacibn reportadas en la literatu- 
ra[113], que se resumen en la Tabla 6 I \rr 
Tabla 6: Constantes de formaci6n de mplejos hierro-sulfato 
.,! : 
,,I 
5' I I O ~  I Complex I 1$~j ' f  I 
En las candiciones de concentraci6n y pH dk, expmienciaar la espiaci6n 
es la indicada en la Tabla 7 
Tabla 7: Especiacibn de Fez+ e ~ e ~ +  ern *ion- con sulfalo 
, . 4'4 
Los complejos de Fe2+ e Fe3+ con HSO; no fiidm#$aasiderados en la especiacibn. 
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. . . debes arnar el tiempo de 10s intentos. 
debes amur la hem que nunca brilla 
y sino no ,pretendas tocar lo cierto . . . 
. . . debes anaar la arcilla que da tus rnanos 
debes arntw.& srena hasta la locura 
y sino nq la ,eaptlerrdas gue sera' eta vatlo 
Sil vio Rodriguez. 
